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Vorwort. 

Das  vorliegende  Buch  ist  hervorgegangen  aus  der  kleinen  »An- 
leitung zur  Darstellung  anorganischer  Präparate«  von  R.  W  e  i  n  1  a  n  d 
und  L.  S  t  o  r  z,  welche  für  den  Gebrauch  im  chemischen  Laboratorium 
der  Universität  Tübingen  ausgearbeitet  worden  war. 

Bei  der  Neubearbeitung  wuchs  der  Umfang  dieser  Anleitung  so 
stark,  daß  sie  für  den  Selbstverlag  des  Laboratoriums  zu  groß  wurde. 
Wir  haben  sie  daher  dem  Buchhandel  übergeben. 

Unsere  Absicht  war,  den  studierenden  Chemiker  in  die  anorganische 
präparative  Chemie  einzuführen.  Wir  waren  bestrebt,  aus  allen  Ge- 
bieten dieses  Teiles  der  Chemie  Beispiele  zu  geben. 

Dabei  erschien  es  nötig,  für  einige  außerhalb  des  Rahmens  der 
gebräuchlichen  Lehrbücher  fallende  Kapitel,  wie  die  Metallammoniak- 
Verbindungen  und  andere,  kurze  Einleitungen  einzufügen. 

Bei  der  Konstitutionsdarstellung  der  Verbindungen  haben  wir 
die  modernen,  von  A.  Werner  entwickelten  Anschauungen  zugrunde 
gelegt.  Diese  gestatten  es.  Verbindungsklassen  wie  die  Metallammoniak- 
Verbindungen,  die  Hydrate,  die  Doppelsalze,  die  basischen  Salze,  die 
Heteropolysäuren  und  andere,  bei  denen  die  Aufstellung  von  Konsti- 
tutionsformeln nach  der  Valenztheorie  nicht  möghch  oder  nicht  be- 
friedigend war,  unter  einheithchem  Gesichtspunkt  zu  systematisieren. 

Bei  der  Anordnung  des  Stoffes  konnte  dieses  System  nicht  konse- 
quent durchgeführt  werden.  Denn  einerseits  ist  für  viele  gerade  der 
bekanntesten  Verbindungen,  wie  die  Hydrate  der  Sauerstoffsalze  und 
der  Halogenide,  die  Konstitution  noch  nicht  sicher  festgestellt,  und 
andererseits  erschien  es  uns  aus  Gründen  der  Uebersichthchkeit  nicht 
zweckmäßig,  die  wasserfreien  Salze  von  den  zugehörigen  Hydraten 
zu  trennen.  Die  bei  anorganischen  Verbindungen  auftretenden,  höchst 
interessanten  Isomerien  haben  wir  im  Zusammenhang  abgehandelt. 

Wir  hoffen,  daß  die  Anleitung  zum  Verständnis  und  zur  Verbrei- 
tung der  modernen,  anorganischen  Anschauungen  beitragen  möge. 

Tübingen,  März  1913. 

Die  Verfasser. 
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I.  Salze  von  Sauerstoffsäuren. 

I.  Kupfersulfat,  [Cu(  H20)JS04  .  Hp  ^). 

Bei  der  Darstellung  des  Kupfersulfats  aus  Handelskupfer  oder 
rohem  Kupfersulfat  handelt  es  sich  besonders  darum,  es  vom  Eisen 
zu  befreien.  Dies  geschieht,  indem  man  das  Eisen  in  Ferrisalz  über- 
führt, worauf  es  mit  dem  Kupfersulfat  nicht  mehr  isomorphe  Mischungen 
(s.  unten)  bildet.  Man  kann  auch  das  dreiwertige  Eisen  durch  Kupfer- 
hydroxyd oder  Kupfercarbonat  als  Hydroxyd  fällen  (vgl.  No.  5). 

Man  übergießt  i'^  g-Atom  Kupfer  mit  einer  Mischung  von  ^^  Mol  -) 
Schwefelsäure  und  400  g  Wasser,  fügt  %  Mol  Salpetersäure  hinzu  und 
läßt  an  einem  warmen  Orte  so  lange  stehen,  bis  das  meiste  Kupfer 
sich  gelöst  hat  ^),  dann  erhitzt  man  einige  Zeit  zum  Kochen,  filtriert 
und  läßt  erkalten.  Das  ausgeschiedene  Kupfersulfat  wird  aus  heißem 
^^'asser  umkristallisiert.  Um  Handelskupfersulfat  vom  Eisen  zu  be- 
freien, erwärmt  man  entweder  die  wässerige  Lösung  mit  etwas  Salpeter- 
säure und  läßt  kristallisieren,  oder  man  leitet  Chlor  ein,  fügt  frisch  ge- 
fälltes Kupferhydroxyd  hinzu,  filtriert  ab,  setzt  etwas  Schwefelsäure 
zu  und  bringt  zur  Kristallisation. 

Will  man  schöne  Kristalle  darstellen,  so  konzentriert  man  so  weit, 
daß  beim  Erkalten  etwas  Salz  auskristallisiert,  löst  dieses  durch  Zusatz 
von  möglichst  wenig  kaltem  Wasser  und  läßt  diese  Lösung  in  einem 
Exsiccator  über  Schwefelsäure  an  einem  ruhigen  Orte  verdunsten. 
So  verfährt  man  stets  zur  Erzielung  guter  Kristallisationen.  Von  den 
ausgeschiedenen  Kristallen  gießt  man  die  Mutterlauge  möglichst  sorg- 
fältig ab,  sammelt  die  Kristalle  auf  einem  Trichter  und  läßt  die  Mutter- 
lauge abtropfen.  Dann  bringt  man  sie  in  dünner  Schicht  zwischen 
Filtrierpapier  und  läßt  sie  lufttrocken  werden  oder  man  trocknet  kurze 
Zeit  über  Schwefelsäure.  Einzelne  schöne  Kristalle  tupft  man  vorsichtig 
mit  Filtrierpapier  ab.  Kristallpulver  befreit  man  durch  Absaugen 
auf  einer  Nutsche  und  durch  Aufstreichen  auf  Ton  von  der  Mutterlauge. 

i)  Die  angeführten  Konstitution-sformeln  geben  die  in  der  Koordina- 
tionstheorie von  A.  Werner  über  Verbindungen  höherer  Ordnung  ent- 
wickelten Vorstellungen   über  Anion  und   Kation  wieder.     S.   u.   Abschn.   VIII. 

2)  I   Mol   =    I   g-Molekül. 

3)  In  verdünnter  Schwefelsäure  löst  sich  Kupfer  beim  Durclileiten  von  Luft 
(Darstellung  des   Kupfervitriols  im  Großen). 

W  e  i  n  1  a  n  d  und  Beck,  Präparate.  I 


Nur  völlig  trockene  Präparate  dürfen  in  Gläser 
behufs  Aufbewahrung  eingefüllt  werden. 

Das  Ferrosulfat  kristallisiert  mit  7H2O  monoklin,  das  Kupfersulfat 
mit  5H0O  triklin.  Die  isomorphen  Mischungen  beider  Salze  kristalli- 
sieren entweder  mit  7  oder  mit  5  Mol.  H2O,  und  zwar  enthalten  die 
Mischungen  mit  7H2O  o  bis  53,1%  CUSO4 .  7H,0,  diejenigen  mit 
5H2O  94,9  bis   100%   CUSO4.  5H2O  1). 

Durch  Zusatz  von  konz.  H2SO4  zu  konz.  Lösungen  von  Kupfer- 
und  Ferrosulfat  entstehen  rote  Niederschläge,  welche  isomorphe 
Mischungen  der  Monohydrate  jener  Sulfate  vorstellen:  (Cu,  Fe)  SO4 . 
1H2O  2). 

Kupfersulfatammoniak,  CUSO4 .  4NH3 .  H2O,  s.  unter 
No.  179. 

2.   Silbersulfat. 

a)  Man  löst  ein  Fünfzigpfennigstück  (enthält- wieviel  %  Cu?)  in 
Salpetersäure  in  der  Wärme,  setzt  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge 
Schwefelsäure  hinzu,  vertreibt  die  Salpetersäure  und  die  überschüssige 
Schwefelsäure  durch  Erhitzen  und  kristallisiert  aus  heißem,  mit  Schwe- 
felsäure angesäuertem  Wasser  um. 

b)  Man  fällt  eine  sehr  konzentrierte  Silbernitratlösung  mit  mäßig 
verdünnter  Schwefelsäure. 

I  Teil  Silbersulfat  löst  sich  bei  15°  in  87  Teilen  Wasser,  bei  100° 
in  68  Teilen  Wasser. 

Silbersulfat  ist  isomorph  mit  Natriumsulfat,  -selenat  und  -Chro- 
mat 1). 

3.  Monokaliumsulfat,  SO4KH. 

Man  erhitzt  17  g  Kaliumsulfat  (wieviel  Mol  sind  dies?)  mit  10  g 
konz.  reiner  Schwefelsäure.  Dabei  \-erflüssigt  sich  das  Gemisch  voll- 
ständig und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  weißen  kristallinischen 
Masse. 

Kristallisiert  man  dieses  Salz  aus  Wasser  um,  so  erhält  man  nach 
einander  Kristalle  des  neutralen  Sulfates,  dann  solche  des  Sulfates 
(S04)2K3H  und  endlich  solche  von  SO4KH. 

4.   Berylliumsulfat,   BeSOj .  4H2O. 

Man  schließt  Beryll,  (Si03)6(Al,i-e,cr)2Be3,  durch  Schmelzen  mit 
Soda  im  Platintiegel  auf  (wie  Feldspat).  Hierauf  Kieselsäure  mit 
HCl  unlöslich  gemacht,  Fe  mit  rauchender  Salpetersäure  oxydiert 
und  dann  mit  Ammoniak  versetzt:   A1(0H)3,  Fe(0H)3,   Cr(0H)3  und 

i)  S.  hierüber  P.  G  r  o  t  h,  Chemische  Kristallographie,  Leipzig  1908, 
2.  Teil.  —  In  diesem  Werke  sind  die  kristallographischen  Daten  sämtlicher  ge- 
messenen Elemente  und  Verbindungen  zusammengestellt  und  die  Isomorphie- 
Beziehungen   erörtert. 

2)   Z.  anorg.  Chem.  61,  202.    1909. 
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Be(0H)2  fallen  aus.  Sie  werden  gewaschen  und  dann  mit  einer  konz. 
Lösung  von  Ammoncarbonat  in  der  Kälte  behandelt:  Be(OH),  löst 
sich.  Man  filtriert,  macht  das  Filtrat  salzsauer  und  fällt  Be(OH),  mit 
Ammoniak.    Aus  diesem  stellt  man   Sulfat  her  (Geschmack  süß). 

5.   Zinksulfat,  [Zn(H20)6]S04  .  H^O. 

Löst  man  käufliches  Zink  in  überschüssiger  verdünnter  SO4H2, 
so  lösen  sich  von  etwa  vorhandenen  fremden  Metallen  Cadmium,  Eisen, 
Mangan,  Zinn,  Kobalt  und  Nickel  (Kupfer),  nicht  dagegen  Blei  und 
Antimon.  Ist  jedoch  das  Zink  im  Ueberschuß,  so  lösen  sich  von  den 
genannten  Metallen  nur  Mn  und  außerdem  etwas  Cd  und  Fe.  Diese 
stehen  zwar  in  der  elektrischen  Spannungsreihe  hinter  dem  Zn(Mn  +  1,07 
Zn  -f  0,77,  Cd  +  0,42,  Fe  +  0,34 1)  und  sollten  daher  vom  Zn  aus 
Lösungen  ihrer  Salze  ausgeschieden  werden,  aber  bei  hoher  Konz.  der 
Zn- Jonen  in  der  Lösung  lösen  sich  auch  geringe  Mengen  jener  ^letalle. 
Was  wird  aus  im  Zink  vorhandenem  Schwefel,  Arsen  und  Kohle  beim 
Auflösen  in  verdünnter  SO4H.? 

Der  beim  Auflösen  von  käuflichem  Zink  häufig  beobachtete  schwarze 
Rückstand  besteht  aus  Schwefelblei  und  Kohle.  Wie  wirkt  Zink  auf 
konz.   Schwefelsäure? 

Zur  Darstellung  des  Zinksulfates  behandelt  man  '^i,  g-Atom  Zink 
mit  etwa  Vö  weniger  als  der  berechneten  ^lenge  verdünnter  Schwefel- 
säure von  25%,  filtriert  vom  ungelösten  Zink  (und  welchen  anderen 
Metallen?)  ab  und  hat  nun  im  wesentüchen  das  Eisen  -)  zu  beseitigen. 

Hierzu  oxydiert  man  das  Eisen  durch  Zusatz  von  Chlorwasser 
oder  Wasserstoffsuperoxyd  und  fügt  dann  etwas  Zinkoxyd  oder  -car- 
bonat  hinzu,  erwärmt  mäßig  und  filtriert.  Das  Filtrat  säuert  man  mit 
Schwefelsäure  an  und  konzentriert  zur  Kristallisation.  Wie  wirken 
hier  Zinkoxyd  und  Zinkcarbonat  auf  das  Ferrisalz?  In  welcher  ana- 
logen Weise  beseitigt  man  Eisen  aus  Chlorcalcium  (No.  81)  und  Kupfer- 
sulfat (No.  i)? 

Wieviel  ]\Ioleküle  Kristall wasser  enthält  das  Zinksulfat,  wie  kri- 
stallisiert es  und  mit  welchen  Salzen  ist  es  isomorph  ?  wie  nennt  man 
diese  Sulfate?  Reaktion  der  wäßrigen  Lösungen  gegen  Lackmus? 
Wie  prüft  man  Zinksulfat  auf  einen  Gehalt  an  Cadmium-,  Kupfer- 
und  Eisensulfat  ? 

Wie   Zinksulfat   stellt   man   auch   Cadmiumsulfat   dar. 

6.  Mercuro-  und  Mercurisulfat. 

a)  Erhitzt  man  i  Teil  Quecksilber  mit  i^  bis  i  Teil  konz.  Schwefel- 
säure, bis  etwas  über  die  Hälfte  des  Quecksilbers  in  festes  Salz  über- 


i)  Fortsetzung  der  Reihe:   Xi  -|-   0,23,  Sn  +   0,16,  Pb  +   °,^5,   H   4;^  o,  Bi 
—  0,25,  Cu  —  0,33. 

2)   Event,   auch   Mn  und  Cd.     Das  letztere  ist  leicht   zu  entfernen   (wie?), 
weniger   das  Mn. 

I* 
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gegangen  ist,  so  erhält  man  Mercurosulfat.  Unangegriffenes  Queck- 
silber gießt  man  ab,  das  Salz  wäscht  man  mit  wenig  kaltem  Wasser. 

b)  Erhitzt  man  i  Teil  Quecksilber  mit  114  Teilen  konz.  Schwefel- 
säure bis  zur  völligen  Trockene,  so  erhält  man  Mercurisulfat.  Man 
kann  es  aus  mäßig  verdünnter  Schwefelsäure  Umkristallisieren. 

Kocht  man  Mercurisulfat  mit  immer  neuen  Mengen  Wassers, 
so  geht  es  in  das  gelbe  basische  Salz  SO3 .  3HgO  (Turpe- 
thum  minerale)  über.  Ueber  die  Konstitution  der  basischen  Salze 
s.  unten  Abschnitt  XII   »Basische  Salze«. 

7.   Antimonsulfat  (Formel?). 
Man   löst   Antimonoxyd  in   heißer   konz.    Schwefelsäure  in   einer 
Porzellanschale   und   läßt   erkalten.     Lange,    seidenglänzende   Nadeln. 
Sie  werden   durch  Aufstreichen   auf  Ton  und  Waschen   mit  Alkohol 
von  der  IMutterlauge  befreit. 

8.   Violettes  Chromisulfat,  (SOJgCra .  i/H^O. 

a)  \Mrd  aus  Chrom.alaun  erhalten,  indem  man  zu  i  Mol  des- 
selben in  wäßriger  Lösung  60  bis  80  Mole  konz.  Schwefelsäure  hinzu- 
setzt. Man  löst  6  g  Alaun  in  45  g  Wasser,  fügt  unter  Abkühlung  1) 
45  g  konz.  Schwefelsäure  von  95  %  hinzu  und  läßt  im  evakuierten 
Exsiccator  bei  ca.  10"  verdunsten  2). 

b)  Aus  käufhchem  Ghrominitrat,  Cr(N03)3 .  9H0O,  und  Natrium- 
sulfat in  berechneten  Mengen. 

Es  bildet  langgestreckte,  annähernd  rechtwinklig  abgeschnittene 
Platten  oder  kürzere  spitzwinkhge  Tafeln. 

Dieses  Salz  ist  ein  Sulfat  der  Hexaquochrombase, 
[Cr (H. ,0)6] (OH) 3  (Abschnitt  IX.  A.).    Dem  Chromalaun  (No.  181) 

SO 

liegt   die    (darstellbare)  2)    Säure    [Cr(2H20)6]      '      zugrunde.     Erhitzt 

man  diese  violetten  Sulfate,  so  tritt  Wasser  aus  dem  Kation  aus, 
während    SO^Reste   einwandern;    die   entstehenden    grünen     Ver- 

r    (SO )  •,  "* 

bindungen  sind  Sulfato-chromisäuren :    K^/ttAn".]^    ^'S^-  ■^°-  247)- 

9.   Manganosulfat. 

Die  bei  der  Chlordarstellung  aus  Braunstein  zurückbleibende 
braune  Flüssigkeit  (was  enthält  sie?)  wird  zur  Reduktion  von  etwa 
vorhandenem  höherwertigem  Mangan  stark  eingedampft.  Man  ver- 
dünnt sie  sodann  und  fällt  aus  ihr  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Soda 
Eisenoxyd  und  Tonerde.  Hierauf  fügt  man,  um  etwa  vorhandenes 
Kupfer,  Kobalt,  Nickel  und  noch  gegenwärtiges  Eisen  zu  beseitigen, 
so  viel  Schwefelannnonium   hinzu,    daß    etwas  Mangansulfid   mitfällt. 


i)   Die   Lösung   darf  nicht   grün    werden. 
2)   Z.   anorg.  Chem.  49,   165.    190O. 


Aus  dem  Filtrat  fällt  man  mit  Schwefelammonium  reines  Mangan- 
sulfid (Xo.  71),  wäscht  es  sorgfältig  und  löst  es  in  verdünnter  Schwefel- 
säure. Beim  Verdunsten  der  Lösung  bei  15 — 20"  kristallisiert  das 
Salz  mit  5  Mol.  \\'asser.  Das  Manganosulfat  bildet  noch  mehrere 
andere  Hydrate. 

Man  kann  Eisen,  Aluminium  und  Kupfer  auch  durch  Mangan- 
carbonat  beseitigen  (vgl.  Xo.  i,  5,  81). 

10.  Ferrosulfat,   [FelHoOißlSOj .  H^O. 

Man  löst  manganfreies  Eisen  (Drehspäne,  Xägel  etc.)  in  verdünnter 
Schwefelsäure,  so  daß  das  Eisen  im  Ueberschuß  ist  (?)  (Xo.  5),  fügt 
etwas  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu  und  bringt  zur  Kristallisation. 
Käuflicher  Eisenvitriol  wird  von  Kupfer-  und  Eisenoxyd  befreit,  in- 
dem man  seine  wäßrige  Lösung  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzt  und 
mit  Eisen  digeriert. 

II.  Natriumhydrosulfit  ^),  8204X3.2 .  2H2O. 

Man  fügt  zu  einer  Lösung  von  i  Mol.  XaHSOa  '^o  -^^o^-  SOo  und 
reduziert  mit  Zinkstaub,  versetzt  zur  Abscheidung  des  Zn  und  des 
überschüssigen  SO  2  mit  Kalkmilch  und  salzt  durch  Zusatz  von  XaCl 
aus  (auf  100  g  Lösung  35  g  XaCl).    Reduktionsmittel  für? 

Verbindet  sich  mit  CH2O  zu  Formaldehydhydrosulfit,  X'aoS204 . 
2CH2O  .  4H0O.  Diese  Verbindung  zerfällt  unter  dem  Einfluß  von 
Alkali    in    Formaldehydbisulfit    und    Formaldeh\-dnatriu  m- 

s  u  1  f  o  X  y  1  a  1 2) ,  S"^?i^  '  CH2O  .  2H2O    (R  o  n  g  a  1  i  t)  ,    welches  die 

einfachste  Sauerstoffsäure  des  Schwefels,  S(OH) ,, 
enthält.  Das  Anhydrid  der  hydroschwefligen  Säure,  S2O3,  zer- 
fällt unter  diesen  L'mständen  in  SO 2  und  SO. 

12.  Natriumsulfit,  SOgNa., . /H.^O. 

Man  sättigt  eine  konz.  Lösung  von  Xatriumcarbonat  mit  SO 2, 
fügt  dieselbe  Menge  Xatriumcarbonat  hinzu  und  läßt  im  ^'acuum 
über  Schwefelsäure  verdunsten. 

Monokline,   prismatische   Säulen. 

13.  Bariumdithionat,  SoOgBa. 
Man  leitet  SO2  zu  in  Wasser  verteiltem,  fein  gepulvertem  Braun- 
stein (auf  I  Teil  Braunstein  5  Teile  Wasser),  bis  der  größte  Teil  des 
Braunsteins  zersetzt  ist.  Hierauf  gießt  man  überschüssiges  Barytwasser 
hinzu,  filtriert,  leitet  in  das  Filtrat  CO2  ein,  erhitzt  zum  Sieden,  filtriert 
nochmals  und  bringt  zur  Kristallisation. 


i)   G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  11  t    II,  I,  317. 

2)    G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t    I,    I,    430  ff.;    Ber.   deutsch,   ehem.    Ges.   41,   33S1. 
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Bei  der  Einwirkung  von  SO,  auf  Mangansuperoxyd  entstehen 
dithionsaures  und  schwefelsaures  Mangan  ^) : 

MnOo  +  2S0,=  SAMn; 
MnO,  +  SO,  =  SO^Mn. 
Auch  in  Oxyden  zu  formuüeren! 

Durch  Ba(0H)2  wird  einerseits  Mn(0H)2,  andererseits  die  Schwefel- 
säure gefällt.  Anhydrid  der  Dithionsäure  ?  In  was  zerfällt  sie  beim 
Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  ?  Analogie  der  Dithionsäure  mit 
Unterphosphorsäure  (No.  29)  und  Oxalsäure? 

14.   Natriumtrithionat,  NaoSgOg .  HgO. 

Man  fügt  zu  einer  mit  Eis  gekühlten  Lösung  von  62  g  Natriumthio- 
sulfat  in  50  g  Wasser  52  ccm  30%iges  H,Oä  unter  Umrühren.  Die 
Lösung  wird  stark  abgekühlt,  wobei  sich  NajSOj  abscheidet.  Die 
Mutterlauge  liefert  im  Vacuum  zum  Sirup  verdunstet  beim  Berühren 
mit  einem   Glasstab  das   Salz  -). 

Die  Trithionsäure  wird  in  stark  alkalischer  Lösung  durch  As^Os 
zu  schwefliger  Säure  reduziert,  während  Arsenat  und  Monosulfox}-- 
arsenat    (No.    54)    entstehen  ^) : 

SgOsNa,  +  2As03Xa3  +  2NaOH  = 
2S03Na2  +  As04Na3  +  AsS03Na3  +  H^O. 

Die  Bildung  von  Arsenat  ist  hierbei  bemerkenswert. 

15.  Natriumtetrathionat,  S^OgNa^  .  2H2O  ^). 

Man  schüttelt  in  einer  Flasche  100  g  sehr  fein  zerriebenes  SaOsNaa . 
5H0O  mit  50  g  Jod  und  100  ccm  absolutem  Alkohol  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  bis  die  Jodfärbung  verschwunden  ist,  setzt  etwas  Jod 
hinzu,  bis  die  Färbung  bleibt,  und  dann  200  ccm  absoluten  Alkohol. 
Das  abgeschiedene  Salz  wird  mit  Alkohol-Aether  gewaschen,  bis  die 
ablaufende  Lösung  nach  Zusatz  von  Wasser  und  Ammoniak  durch 
Silbernitrat  nicht  mehr  getrübt  wird,  und  an  der  Luft  getrocknet. 
Man  löst  es  in  wenig  Wasser  in  der  Kälte,  färbt  die  Lösung  durch  etwas 
in  Alkohol  gelöstes  Jod,  fällt  das  Salz  durch  Zusatz  von  Alkohol  und 
Aether  und  wäscht  es  mit  Aether.  Wie  wirken  FeClg  und  CuCL  auf 
Thiosulfate  (No.  63)  ein? 

Durch  Erhitzen  mit  Alkalien  zerfallen  die  Tetrathionate  in  Thio- 
sulfat  und   Sulfit: 

25,0^  =  3S.O,  +  2S0,=). 

i)  Z.  anorg.  Chcm.  56,  233.    1908. 

2)  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  36,  1831.    1903. 

3)  Ebenda  38,   3277.     1905. 

4)  G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t    II,   I,  341. 

5)  Zur  Aufstellung  einer  solchen,  nicht  sogleich  zu  übersehenden  Reaktions- 
formel bildet  man  folgende   Gleichungen  aus 

aSPs  =  XS.P2+  ySO„: 
I.  4a  =  2x  +  y   (Gleichung  in  S) 
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x\lkalicarbonate  bilden  unter  denselben  Umständen  Thiosulfat  und 
Sulfat : 

4S,05=  7S,0.,  +  2SO3. 
AS2O3  in  alkalischer  Lösung  wirkt  auf  Tetrathionate  ähnlich  wie 
auf  Trithionate  (No.  14) : 

S406Na2  +  sAsOsNas  +  2NaOH  =  2S03Na,  +  As04Xa3 
+  2AsS03Na3  +  H2O, 
es  bildet  sich  einerseits  Sulfit  und  andererseits  entstehen  Arsenat  und 
Monosulfoxyarsenat  ^). 

16.   Kaliumchromat,   CrO^Ko. 

Aus  berechneten  Mengen  Cr 2O7K o  (Vio  Mol)  unclKoCO,.  Elektrische 
Darstellung  s.  No.  47. 

Rhombisch,  isomorph  mit  SOjKo,  SeOJv,  (No.  293),  FeOiK, 
(No.  45),  MnO^K^  (No.  46). 

17.  Kaliumbichromat,  CroO-K,. 

Man  schmilzt  10  Teile  fein  zerriebenen  Chromeisenstein  (Cr203 . 
FeO,  Konstitution?  verwandte  Substanzen?)  mit  30  Teilen  NaNOs 
und  30  Teilen  NaOH,  behandelt  die  erkaltete  Schmelze  mit  heißem 
Wasser,  filtriert,  säuert  mit  Essigsäure  an  -)  und  fügt  Baryumchlorid 
in  mäßigem  Ueberschuß  hinzu.  Das  gefällte  Baryumchromat  wird 
mit  kaltem  Wasser  gründlich  gewaschen,  getrocknet  und  gewogen. 
Durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Kaliumcarbonat  (etwas  mehr 
als  berechnet  ist)  erhält  man  Kaliumchromat.  Man  filtriert  vom  Ba- 
ryumcarbonat  ab,  säuert  die  Lösung  mit  Essigsäure  an  und  läßt  über 
Schwefelsäure  verdunsten. 

In  schwefelsaurer  Lösung  läßt  sich  Cr .,03  durch  ano- 
dischen O  zu  CrOs  oxydieren. 

K  a  1  i  u  m  t  r  i  c  h  r  o  m  a  t ,  3Cr03 ,  K.O.  Man  löst  V,o  Mol 
Cr^O^Ko  und  V20  Mol  CrOa  in  Wasser  und  läßt  über  H0SO4  verdunsten. 
Tiefrote,  perlglänzende  Prismen. 


2.  5a  =  2x  +  2y   (Gleichung  in  O). 
Hieraus  ergibt  sich  x  =  2/^  a;  d.  h.,  wenn  a  =  2  ist,  ist  x  =  3,  wonach  die  Reak- 
tionsgleichung lautet 

2S4O5  =  sS.jO^  +  2  SO.,. 
Auf  diese  Weise  lassen  sich  die  Gleichungen  für  alle  Reaktionen  ermitteln. 

Oxydationen  formuliert  man  in  den  meisten  Fällen  am  besten  in  Oxj-den, 
nicht  in   Salzen,   z.  B. 

Mn^O;  +  loFeO  =  2MnO  +  öFe^Oa, 
und  nicht  mit  RlnOiK,   FeSOi  und  HoSO^. 

i)  B.   D.  Chem.   Ges.   38,    1729.    1905. 

2)   Beim  Ansäuern  mit  verd.  NO3H  wird  durch  die  freiwerdende  salpetrige 
Säure  die  gebildete  CrOa  größtenteils  reduziert. 
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i8.   Silbernitrat. 

Reines  Silber  oder  nach  No.  290  über  Chlorsilber  gereinigtes  Silber 
wird  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  (etwas  weniger  als  der  berech- 
neten Menge)  und  die  Lösung  zur  Kristallisation  gebracht  (dunkler 
Exsiccator).  Vom  erhaltenen  Salz  läßt  man  die  Mutterlauge  auf  einem 
Trichter  abtropfen  und  trocknet  es  in  einem  Porzellantiegel.  Will 
man  es  vollständig  von  Salpetersäure  befreien,  so  erliitzt  m^n  es  in  einem 
Porzellantiegel  gerade  bis  zum  Schmelzen. 

Silbernitrat  kristallisiert  rhombisch.  Die  wäßrige  Lösung  reagiert 
neutral ! 

Vom  Kupfer  läßt  sich  das  Silber  auch  so  trennen,  daß  man 
die  Nitrate  bis  zum  Schmelzen  erhitzt :  Hierbei  zersetzt  sich  das  Kupfer- 
nitrat   (?),    nicht   dagegen   das    Silbernitrat. 

Eine  Lösung  von  AgNOg  in  Pyridin  gibt  mit  einer  solchen 
von  CNSK,  bzw.  Baja  in  Pyridin  eine  Fällung  von  NO3K, 
bezw.  Ba(N03),  >). 

ig.  Kaliumnitrat. 

Man  löst  14  Mol  KCl  in  70  g  Wasser  in  der  Siedehitze,  trägt  heiß 
Y2  Mol  NaNOg  ein,  verdampft  (immer  möglichst  heiß)  ohne  Rücksicht 
auf  das  ausgefallene  NaCl  bis  zum  Gewicht  von  120  g  und  filtriert  heiß. 
Das  erstmals  erhaltene  NO3K  wird  umkristallisiert  (es  muß  frei  von 
Chlor  sein).  NaCl  ist  in  der  Hitze  nur  wenig  mehr  löslich  als  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  dagegen  steigt  die  Löslichkeit  des  NO3K 
mit  der  Temperatur  sehr  stark. 

100  Teile  Wasser  lösen  bei  15"     100° 
Teile  NaCl  36      39,6 

Teile  NO3K  26      247. 

20,  Bariunnnitrat. 

Man  fügt  zu  einer  heiß  gesättigten  Lösung  von  -/lo  Molen  NaNOj 
eine  ebenfalls  heiß  gesättigte  Lösung  von  Vm  Mol  BaCl2.2H20.  Das 
sich  ausscheidende  Bariumnitrat  wird  aus  W'asser  umkristallisiert, 
bis  es  chlor  frei  ist. 

Würfel  und  Oktaeder,  isomorph  mit  Bleinitrat. 

21.  Bleinitrat. 

Man  löst  Blei  in  dem  i^2^achen  der  berechneten  Menge  verdünnter 
Salpetersäure,  filtriert  und  bringt  zur  Kristallisation. 
Oktaeder  und  Würfel. 

22.  Wismutnitrate. 

a)  Normal.     Bi(N03)3  •  sH^O  .  (47,9%   Bi.-Og). 

Man  trägt  grob  zerkleinertes  Wismut  allmählich  in  die  fünffache 


i)  Ber.   D.   Chem.   Ges.   32,   1003.    1S99. 
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Menge  Salpetersäure  von  1,2  spez.  Gewicht  bei  einer  Temperatur  von 
70 — 90°  ein  und  bewirkt  dann  vollständige  Lösung  durch  stärkeres 
Erhitzen.  Dabei  scheidet  sich  etwa  vorhandenes  Arsen  als  Wismut- 
arsenat  (?)  ab.  Man  läßt  einige  Tage  absitzen,  filtriert  durch  Asbest 
und  konzentriert. 

b)  B  a  s  i  s  c  h  1). 

a.  Bi,03,  NoOs,  2H,0  oder  N03(BiO)H,0.    (76,3%  Bi.Oa). 

Man  zerreibt  5  g  neutrales  Salz  allmählich  mit  25  ccm  Wasser 
aufs  feinste,  preßt  die  Mutterlauge  von  dem  nach  einiger  Zeit  kristal- 
linisch gewordenen  basischen  Nitrate  ab,  rührt  noch  einmal  mit  ganz 
wenig  Wasser  an  und  preßt  von  neuem.  Ist  in  viel  kaltem  Wasser 
löslich. 

ß.  loBi.Os,  9N.,0.5,  7H,0.    (81,1%  Bi.Oa). 

Entsteht  durch  Einwirkung  von  10  Teilen  Wasser  von  70°  auf 
I   Teil   neutrales   Nitrat. 

y.  öBioOo,    5X,05,    8— 9H,0.     (79,6—80,5%   Bi.O,). 

Bildet  sich  beim  Erwärmen  von  i  Teil  neutralem  Nitrat  mit 
24  Teilen  Wasser,  bis  der  Niederschlag  kristallinisch  geworden  ist. 

Es  scheidet  sich  ferner  aus  der  wäßrigen  Lösung  von  a  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  aus. 

S.  2Bi,0„   N,0„    H,0.     (88,0%   Bi.O«). 

Bildet  sich  aus  dem  normalen  Nitrat  oder  aus  dem  basischen 
Salz  a  bei  so  lange  fortgesetzter  Behandlung  mit  kaltem  oder  heißem 
Wasser,  bis  dieses  keine  Salpetersäure  mehr  aufnimmt. 

Das  basische  Wismutnitrat  der  Arzneibücher  bildet  je 
nach  der  Darstellung  ein  wechselndes  Gemenge  von  ß  und  y  und  bei 
langem  Auswaschen  von    S. 

Ueber  basische  Salze  s.  unten  Abschnitt  XIL 

23.  Natriumnitrit. 

Man  schmilzt  5  Teile  Natriumnitrat  mit  6  Teilen  Blei  in  einem 
Porzellantiegel,  zieht  die  Schmelze  mit  Wasser  aus,  entfernt  das  ge- 
löste Bleioxj'd  durch  Kohlensäure,  läßt  NaNOo  und  Na  .CO,  auskri- 
stallisieren, verdampft  die  Mutterlauge  zur  Trockene  und  kocht  den 
Rückstand  mit  starkem  96%igem  Alkohol  aus,  welcher  das  Natrium- 
nitrit aufnimmt;  beim  Abdestilheren  des  Alkohols  erhält  man 
dieses  als  weißes  Kristallpulver. 

24.   Silbernitrit. 

Man  vermischt  die  lauwa.rmen,  konz.  Lösungen  von  10  Teilen 
Kaliumnitrit  und  16  Teilen  Silbernitrat  und  kühlt  ab.  Das  erhaltene 
Kristallpulver  saugt  man  ab,  wäscht  es  mit  wenig  Wasser  und  kri- 
stalHsiert  mit  Wasser  von  nicht  über  70  "  um.    Feine  Nädelchen. 


i)  Z.  anorg.  Chem.  30,  342.     1902. 
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25     Alkaliphosphate. 

Man  ermittelt  den  Gehalt  einer  Phosphorsäure  (Nr.  134)  durch 
Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes  und  stellt  durch  Zusatz  der 
berechneten  Mengen  Kaliumcarbonat  oder  Ammoniak  deren  primäre 
Salze  (?)  oder  durch  Zusatz  der  berechneten  Menge  Natronlauge  se- 
kundäres oder  tertiäres  Natriumphosphat  (?)  oder  durch  Zusatz  der 
berechneten   Mengen  Ammoniak  und  Natronlauge  Phosphorsalz  dar. 

An  AI  kaliphosp  baten  und  -arsenaten  (Nr.  30)  hat 
E.   M  i  t  s  c  h  e  r  1  i  c  h   1819  den   Isomorphismus  entdeckt. 

Zur  Darstellung  von  N  a  t  r  i  u  m  -  P  y  r  o  p  h  o  s  p  h  a  t,  P.O^Nai . 
10H2O,  schmilzt  man  sekundäres  Natriumphosphat  in  der  Glühhitze 
bis  zum  durchsichtigen  Glase,  löst  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  und 
bringt  zur  Kristallisation. 

Farblose,   prismatische   Kristalle.     Reaktion   mit    Silbernitrat! 

26.  Magnesiumphosphat,  PO^MgH  .  7H20- 

Man  löst  Vioo  Mol  MgSOj  .  yH.O  in  40  g  Wasser,  fügt  eine  Lösung 
von  Vioo  Mol  P04Na2H  .  i2HjO  in  40  g  Wasser  hinzu  und  läßt  be- 
deckt stehen;  im  Laufe  von  Wochen  oder  Monaten  verwandelt  sich  die 
amorphe  Fällung  in  kleine,  sechsseitige  Säulen. 

27.  Calciumphosphate. 

a)   Sekundäres,  POiCaH  .  2H2O. 

Fügt  man  eine  Lösung  von  i  Mol  Dinatriumphosphat,  POiNaoH  . 
12H2O,  zu  einer  Lösung  von  i  Mol  CaCla .  6H.,0,  so  wird  die  Flüssig- 
keit schwach  sauer,  indem  sich  tertiäres  Calciumphosphat  abscheidet 
und  saures  Calciumphosphat  in  Lösung  geht: 

4P04Na2H  +  4CaCl2=  (P04)2Ca^3  +  (P04)oCaH,  +8NaCl. 

Bleibt  der  entstandene  gallertige  Niederschlag  von  (P04)2Ca3  in 
der  Flüssigkeit,  so  reagiert  dieses  mit  dem  primären  Phosphat  unter 
Bildung  von  sekundärem: 

(P04)2Ca3  +  (P04)2CaH4=  4P0,CaH. 

Indessen  ist  diese  Reaktion  nicht  vollständig,  man  muß  daher 
der  Chlorcalciumlösung  etwas  Essigsäure  oder  Phosphorsäure  zusetzen 
(siehe  Deutsches  x\rzneibuch,  5.  Ausgabe). 

Filtriert  man  von  dem  zuerst  entstandenen,  gallertigen  Nieder- 
schlag ab,  so  enthält  das  saure  Filtrat  primäres  Calciumphosphat  (wie 
weist  man  dieses  nach?). 

b)  P  r  i  m  ä  r  e  s  C  a  1  c  i  u  m  p  h  o  s  p  h  a  t,  (P04)2CaH4 .  H2O. 

Man  löst  das  sekundäre  Salz  in  der  eben  hinreichenden  Menge 
Phosphorsäure  und  läßt  die  Lösungen  über  Schwefelsäure  verdunsten. 

Dünne,  rhombische  Tafeln.  Das  Salz  zerfällt  bei  üebergießen 
mit  Wasser  in  Phosphorsäure  und  sekundäres  Salz  (?).  Was  fällt 
Na^COs  aus  (P04)oCaH4? 


II 


28.   Calciumhypophosphit,  (P02H2)oCa. 

Man  trägt  Phosphor  in  kleinen  Stückchen  in  siedende  Kalkmilch 
ein  (man  geht  von  einer  bestimmten  ]Menge  CaO  aus  und  nimmt  etwas 
weniger  als  die  berechnete  IMenge  P)  und  kocht  so  lange,  bis  der  Geruch 
nach  PH 3  schwach  geworden  und  der  Phosphor  verschwunden  ist.  Das 
Filtrat  befreit  man  durch  vorsichtiges  Einleiten  von  CO.  vom  über- 
schüssigen Ca  (OH)  2  und  konzentriert. 

8P  +  3Ca(0H),  +  6H,0  =  2PH3  +  3(P0,H,)Xa  '). 

Dünne,  durchsichtige  Blättchen.  Löslich  in  6  Teilen  kaltem  Wasser. 
Reduziert  in  saurer  Lösung  Silber,  Gold,  x\rsen,  \Msmut  etc.  Wirkung 
auf  Kupfersulfat?  (No.  278).  Was  entsteht  beim  trockenen  Erhitzen 
von  Hypophosphiten  ?  Wie  wirken  S  (No.  292),  dieHalogene,  Sn,  Zn  auf 
Laugen  ? 

29.  Natriumsubphosphat  -),  PoOgNagHo .  HoO. 

Man  füllt  6 — 8  zylindrische  Gläser  von  etwa  10  cm  Höhe  und 
.5  cm  Weite  mit  einer  25*i!oigen  Lösung  von  Natriumacetat  und  stellt 
Phosphorstangen  hinein,  so  daß  sie  i  cm  herausragen.  Diese  Gläser 
bringt  man  in  einen  hohen  Steinguttopf,  bedeckt  ihn  lose  mit  einer 
Glasscheibe  und  stellt  ihn  in  einen  Raum  von  6 — 8".  Nach  8  Tagen 
etwa  ist  der  Phosphor,  der  mit  der  Luft  in  Berührung  war,  oxydiert, 
und  das  obige  Salz  hat  sich  als  Kruste  an  den  Phosphorstangen  und 
im  Glas  angesetzt.  Beim  Konzentrieren  der  Lösung  scheidet  sich  noch 
mehr  Salz  aus.  Alan  kristallisiert  es  aus  heißem  Wasser  um.  i  Teil 
löst  sich  in  45  Teilen  kaltem  und  in  5  Teilen  kochendem  Wasser. 

Gibt  bei  starkem  Erhitzen  brennenden  Phosphorwasserstoff.  Zer- 
fällt beim  Kochen  mit  starken  Säuren  in  PO0H3  und  P20;H4,  bzw. 
PO4H3  (nachzuweisen!). 

Die  Säure  entspricht  der  Dithionsäure  (No.  13). 

Ester  der  Säure  zeigen  ein  halb  so  großes  Molekulargewicht  als 
der  obigen  Formel  des  Natriumsubphosphats  entspricht:  P03(C2H5).,. 
Daher  ist  die  Säure  vielleicht  vom  4-wertigen  Phosphor  abzuleiten  *) : 

0=  P- 


,/OH 
OH 


30.  Monokalium(ammonium)arsenat,  AsOjK(NHj)H2;   Dinatrium- 
arsenat,  AsOjXa^H  .  I2H.,0;  Trinatriumarsenat,  AsOjNag .  12H2O. 

Man  ox^'diert  Vio  Mol  AS2O3  mit  der  berechneten  Menge  Salpeter- 
säure in  einer  Porzellanschale  auf  dem  Wasserbade,  erhitzt  auf  einer 
Asbestplatte  bis  zum  Verschwinden  der  Salpetersäure,  löst  den  Rück- 
stand in  Wasser  und  fügt  die  für  eines  der  oben  angegebenen  Salze 

i)  Zur  Aufstellung  dieser  Reaktionsgleichung  verfährt  man,  wie  unter  No.  15 
angegeben  ist. 

2)  T  h.     S  a  1  z  e  r,     Ann.   Chem.    187,    322.     1S77. 

3)  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  43,  2003.  1910. 
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bereclmete  Menge  Alkali  (beim  AsO^KH.,  auch  wohl  KoCO^)  hinzu  und 
bringt  zur  Kristallisation. 

3i.   Kupferarsenit. 
S  c  h  e  e  1  e's    Grün. 

Man  fügt  zu  der  wäßrigen,  heißen  Lösung  von  ;^^  Teilen  CUSO4  . 
5H2O  eine  ebenfalls  heiße  und  ev.  filtrierte  Lösung  von  11  Teilen  As.Os 
und  32  Teilen  KaCOg.  Der  zeisiggrüne  Niederschlag  wird  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen.  Er  löst  sich  in  Kalilauge;  welche  Zersetzung  erlei- 
det diese  Lösung  beim  Erhitzen  ? 

Schweinfurter    Grün    s.  u.   No.   274. 

32.  Kaliumantimoniat,  SbOgK  .  xH^O. 

Man  kocht  eine  Lösung  von  Kaliumsulfantimoniat,  SbS4K3  .  4H*20 
(No.  52),  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Kupferhydrox3-d  ( ?), 
filtriert  und  verdampft  zur  Trockene. 

Körniges  Pulver.  Die  w^äßrige  Lösung  gibt  mit  Natriumsalzen  in 
nicht  saurer  Lösung  eine  kristallinische  Fällung  von  Sb207Na2Ho  .  öHoO. 

Eine  Lösung  von  SbOsK,  die  als  Reagens  auf  Na-Salze 
verwendet  werden  kann,  erhält  man  folgendermaßen:  Man  löst  24  g 
SbClg  oder  15  g  Sb.jOs  in  50  g  verd.  HCl,  oxydiert  das  Sb  durch  Ein- 
leiten von  Cl  (No.  210),  fügt  eine  Lösung  von  80  g  KOH  in  150  g  H-\\'asser 
hinzu,  filtriert  vom.  ausgeschiedenen  KCl  ab  und  verdünnt  auf  250  ccm. 

33.   Ammoniummetavanadinat,  VO3NH4. 

Man  löst  Vanadinit,  (V04)3Pb5Cl  (vgl.  Apatit  No.  273),  in 
Salpetersäure,  macht  ammoniakalisch,  fügt  Schwefelammon  hinzu 
und  erwärmt  etwas:  Es  bildet  sich  rotes  VS4(NH4)3.  Das  Filtrat  wird 
mit  verdünnter  SO4H2  versetzt,  dann  das  gefällte  dunkelbraune  Vana- 
dinoxj'sulfid  geröstet  und  mit  NO3H  zu  V2O5  oxydiert.  Die  Vanadin- 
säure wird  in  Kalilauge  gelöst  und  in  die  Lösung  ein  Stück  Salmiak 
eingestellt:  VO3NH4  scheidet  sich  als  weißes  Pulver  aus. 

Reaktionen:  Die  wäßrige  Lösung  gibt  mit  Tannin,  P\Togallol, 
Gallussäure,  blauschwarze  Färbung.  Säuren  fällen  aus  Vanadinaten 
rotbraune  Vanadinsäure   (V.O^Hj),  im  Ceberschuß  der   Säure  löslich. 

34.  Natriumcarbonat  nach  dem  Ammoniaksodaprozeß. 

I2  Mol  zerriebenes  NaCl  schüttelt  man  mit  einer  io%igen  Lösung 
der  äquivalenten  Menge  Ammoniak,  filtriert  von  einem  geringen,  un- 
gelösten Rückstand  ab  und  leitet  24  Std.  lang  durch  Wasser  gewaschenes 
CO 2  hindurch.  Das  ausgeschiedene  NaHCOs  wird  mit  wenig  kaltem 
Wasser  gewaschen.  Verwandlung  in  Soda  durch  mäßiges  Glühen  und 
Umkristallisieren  aus  der  fünffachen  Menge  Wasser"). 

i)  H.  und  W.  B  i  1 1  z,  Uebungsbeispiele  aus  der  unorgan.  Experimental- 
chemie,  2.  Aufl.   1913,  S.  128. 


35-   Kaliumbicarbonat,  CO3KH. 
Man   leitet  Kohlensäure   so  lange  in   eine   gesättigte  Lösung   von 
Kaliumcarbonat,    bis    Magnesiumsalze    sogleich    keine    Fällung    mehr 
erzeugen.    Schon  beim  Einleiten  der  Kohlensäure  scheidet  sich  ein  Teil 
des  Salzes  aus.    Die  Mutterlauge  liefert  beim  Stehen  über  Schwefel 
säure  eine  weitere  Menge  des  Salzes. 

36,  Magnesiumcarbonat,  ^IgCOg .  sHgO. 

a)  Der  bei  o — 10"  durch  XaoCOg  in  Lösungen  von  überschüssigem 
Mg  SO  4 .  7H2O  entstehende  Niederschlag  verwandelt  sich  in  der  Kälte 
allmählich  in  das  obige  kristalHsierte  H3^drat. 

b)  ^lan  verteilt  basisches  Magnesiumcarbonat  in  Wasser  und 
leitet  CO 2  ein.  Aus  der  Lösung  scheidet  sich  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur das  obige  Hydrat  aus. 

Aus  einer  gesättigten  Lösung  von  basischem  Magnesiumcarbonat 
in  einer  solchen  von  KHCO3  kristallisiert  das  Hj'drat  4MgC03 .  I5H;0 
aus^). 

Wasserfrei  entsteht  Magnesiumcarbonat  beim  Erhitzen  von  MgSOj 
mit  XaaCOs  und  Wasser  auf  160"  unter  Druck. 

Bildet  mit  Alkalicarbonaten  Doppelsalze  (Xo.  260). 

Die  Magnesia  alba  ist  4MgO  .  3CO.2 .  4H.,0,  bzw  5?>IgO  . 
4CO2 .  5H2O.  Der  H\"dromagnesit  ist  dieses  basische  Carbonat. 
Vgl.  unten  Abschnitt  XII   »Basische  Salze«. 

37.   Calciumcarbonat,  CaCOg. 

Versetzt  man  eine  CaCL-Lösung  (Xo.  81)  mit  Soda,  so  verwandelt 
sich  das  gefällte  amorphe  CaCOs  in  der  Fällungsflüssigkeit  unter  30'' 
in   C  a  1  c  i  t  -  Kristalle,  beim  Kochen  in   Aragonit  (Kristallform  ?). 

Aus  Lösungen  von  CaCO,  in  COa-haltigem  \\'asser  scheidet  sich 
unterhalb  30°    C  a  1  c  i  t  ,    über  90"    Aragonit    aus. 

Dolomit  bildet  s;ch  beim  östündigen  Erhitzen  von  CaCO, 
mit  wäßrigem  MgCL  im  geschlossenen  Rohr  auf  200°-). 

38.  Bleiweiß,  sPbO  .  2CO2 .  U.p. 
Darstellung  auf  elektrolytischem  Wege 3).  Elektrolyt:  Lösung 
von  12  g  XaClOs  und  3  g  Na  .CO  3  in  i  Liter  Wasser.  Als  Elektroden 
dienen  Bleiplatten  von  etwa  10  cm  Länge  und  Breite  und  2  mm 
Dicke.  Stromdichte  an  Anode  und  Kathode  0,5  Amp.  auf  100  qcm. 
Zimmertemperatur.  Zwischen  der  Kathode  und  der  Glaswand  des 
Troges  wird  CO 2  langsam  eingeleitet.  In  der  Gegend  der  Anode  fällt 
das  gebildete  basische  Bleicarbonat  zu  Boden.  \"gl.  Abschnitt  »Ba- 
sische Salze«. 


i)  Z.  anorg.  Chem.  6,  177.    1894. 

2)  G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t,   II,   II,   510. 

3)  Nach  Riesenfeld,    anorg.  chem.  Praktikum,   S.   174. 


—     14     — 

39.  Natriumformiat,  HCOONa  .  HgC. 

Man  leitet  CO  (aus  gepulvertem  [Fe(CN)s]K4 .  3H2O  und  der 
lofachen  Menge  konz.  SO4H2?)  in  höchst  konz.,  auf  100"  erhitzte 
Natronlauge.  Eine  bessere  Ausbeute  erhält  man  durch  Leiten  von  CO 
über  Natronkalk,  der  auf  200 — 220°  (nicht  darüber)  erhitzt  ist  (Glas- 
rohr in  einem  beiderseits  durchlöcherten  Trockenschranke).  Man  nimmt 
mit  Wasser  auf,  leitet  CO2  ein,  filtriert,  konzentriert  und  läßt  über 
Schwefelsäure  verdunsten.  Die  frühere  Darstellungsweise  der  Ameisen- 
säure aus  Oxalsäure  (?)  ist  jetzt  verlassen;  es  ist  sogar  billiger,  durch 
rasches  Erhitzen  von  ameisensaurem  Alkali  auf  400"  Oxalsäure  herzu- 
stellen. 

HCOONa _     COONa 
HCOONa"  '^  COONa' 

Man  benutzt  jetzt  auch  Ameisensäure  und  Formiate  zur  Darstel- 
lung von  CO^). 

40.  Silicate. 

a)  B  a  r  i  u  m  s  i  1  i  c  a  t,  SiOgBa  .  H.jO  oder  SiOiBaHä").  Man 
trägt  in  überschüssige,  siedende  Barytlösung  (in  der  Kälte  gesättigt) 
entweder  Kieselsäuregallerte  oder  hydratische  Kieselsäure  mit  über 
23%  Wasser  (erhalten  aus  W'asserglas  und  konz.  HCl  und  Waschen 
mit  HCl  und  Wasser)  ein  und  setzt  das  Kochen  fort.  Nach  etwa  Vo  Std. 
scheidet  sich  das  kristallinische  Silicat  als  schweres  Pulver  ab.  Man 
kann  auch  eine  colloidale  Lösung  von  SiOj  (No.  299)  benutzen.  Bei 
überschüssiger  Kieselsäure  entstehen  kieselsäurereichere  Silicate,  ebenso 
bei  Anwendung  wasserärmerer  Hydrate. 

Die  Kristalle,  die  sich  in  Flaschen  mit  Barytwasser  zuweilen  aus- 
scheiden, bestehen  aus  dem  Salz  BaSiOg .  öHoO. 

Aus  K  a  1  k  w  a  s  s  e  r  und  Kieselsäuregallerte  entsteht  unter 
den  obigen  Bedingungen  das  analoge  Calciumsalz  (nicht  Woll- 
astonit). 

b)  N  a  t  r  i  u  m  a  1  u  m  i  n  i  u  m  s  i  1  i  c  a  t  ,  2Si02 .  ALO3 .  NagO  . 
aHoO^).  Eine  Lösung  von  2  Mol  SiOsNa.  (durch  Zusammenschmelzen 
der  Komponenten  in  berechneter  Menge  erhalten)  gibt  mit  i  Mol  Natrium- 
aluminat  eine  starke  Fällung,  die  sich  in  einem  großen  Ueberschuß  .von 
Natronlauge  löst.  Erwärmt  man  diese  Lösung  auf  dem  Wasserbade, 
so  scheidet  sich  das  obige  Silicat  als  weißes  Kristallpulver  ab.  Man 
wäscht  es  mit  heißem  \\'asser.  Das  Silicat  verhält  sich  wie  ein  Zeolith; 
verdünnte  Säuren  lösen  völlig.  Es  enthält  SiOa  und  AI2O3  im  Verhältnis 
des  Tones.  Ton  geht  seinerseits  durch  Kochen  mit  viel  Natronlauge  in 
das  obige  Silicat  über;  ebenso  Feldspat  beim  Erhitzen  mit  AI  (OH)  3 
und  viel  Natronlauge. 

i)  Chem.  Ztg.  1908,  983. 

2)  Z.  anorg.  Chem.  35,  83.  1903. 

3)  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  43,  2095.  1910. 
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Zur  Darstellung  der  diesem  Silicat  zugrunde  liegenden  Aluminium- 
Kieselsäure  übergießt  man  30  g  desselben  mit  100  g  Wasser,  bringt 
durch  Erhitzen  mit  80  ccm  verd.  HCl  in  Lösung,  verdünnt  auf  3  Liter, 
fällt  mit  Ammoniak  und  wäscht  aus.  Der  erhaltene  Körper  hat  die 
Zusammensetzung  2510. .  ALOs .  3H0O.  Er  besitzt  also  i  Mol  Wasser 
mehr  als  der  Ton.  Er  verhält  sich  in  mancher  Hinsicht  wie  Ton  (nicht 
beim  Erhitzen). 

c)  Orthoklas,  SisOsAlK^).  Aus  KOH,  wasserhaltigem  SiO.j, 
A1(0H)3  und  wenig  H.,0  bei  400". 

d)  Durch    Schmelzen    zu   erhaltende   Silicate-). 
Das  größte  Kristallisationsvermögen  zeigen  die  Ortho-  und  Meta- 

silicate  der  Erdalkalien  und  des  zweiwertigen  Eisens  sowie  des  Mangans, 
auch  in  isomorpher  ^Mischung  (Olivin).  Die  Ortho-  und  Metasilicate  der 
Alkalien  erstarren  glasig  mit  Ausnahme  derjenigen  des  Lithiums. 

Von  den  Polysilicaten  (wie  Orthoklas,  Granat)  erstarren  die  meisten 
glasig,  nur  wenige,  wie  der  Anorthit,  kristallinisch.  Durch  Zusatz  ver- 
schiedener anderer  Stoffe  (P04Na2H,  B-^Og,  CaFa,  WO3  etc.)  kann  man 
auch  einige  dieser  Silicate  zur  Kristallisation  bringen. 

41.  Natriumstannat,  Sn03Xa.3  .  3H2O. 
(Präpariersalz.) 

Man  erhitzt  etwa  30  g  Aetznatron  in  einem  Silbertiegel  zum  Schmel- 
zen und  trägt  allmählich  15  g  Metazinnsäure  (No.  138)  oder  fein  ge- 
pulverten Zinnstein  ein.  Die  Zinnsäure  löst  sich  ziemlich  rasch  auf. 
Bei  weiterem  Erhitzen  erstarrt  aber  die  Masse  bald,  worauf  man  die 
Flamme  sogleich  entfernt.  Man  laugt  die  erkaltete  Schmelze  mit  Wasser 
aus,  filtriert,  konzentriert  und  läßt  über  H2SO4  verdunsten. 

Farblose,  spitze  Rhomboeder.  i  Teil  löst  sich  in  etwa  2  Teilen 
Wasser. 

Die  drei  Mol.  Wasser  lassen  sich  erst  durch  starkes  Erhitzen  (über 
140")  vertreiben.  Dabei  wird  das  Salz  in  kaltem  ^^'asser  unlös- 
lich, und  heißes  Wasser  spaltet  in  Zinnsäure  und  Natron- 
lauge. Hiernach  ist  das  H2O  wohl  als  am  Aufbau  des  Moleküls  beteiligt 
anzusehen,  was  die  folgende  von  B  e  1 1  u  c  c  i  und  Parravano 
aufgestellte  Konstitutionsformel  zum  Ausdruck  bringt:  [Sn(OH)6]Xa2^). 
Dieselbe  stellt  das  Salz  in  Parallele  zu  den  Chlorostannaten, 
[SnClgJMeo  (No.  204).  Dieselbe  Konstitution  kommt  den  P 1  u  m- 
baten  (No.  43)  und  den  P  1  a  t  i  n  a  t  e  n  zu.  In  den  C  h  1  o  r  o- 
platinaten  kann  man  die  Cl-Atome  einzeln  dvirch  OH  er- 
setzen. 


1)  Gmelin-Kraut,    III,   I,   265. 

2)  Von  den  vielen  Arbeiten  sei  nur  eine  angeführt:  Z.  anorg.  Chem.  77,  335. 
1912. 

3)  Z.  anorg.  Chem.  45,    142.     1905. 
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42.  Silberplumbit  ^),  PbOgAgg. 
Man  stellt  einerseits  aus  AgNOo,  Kalilauge  und  der  hinreichenden 
Menge  NH3  eine  alkalische  Silberoxydlösung,  andererseits  aus  Pb(N03)2 
und  Kalilauge  eine  Plumbitlösung  dar.  Wenn  beim  probeweisen  Mi- 
schen kleiner  Quantitäten  beider  Lösungen  ein  gelber  Niederschlag 
entsteht,  fügt  man  noch  so  viel  NH,  zur  Ag-Lösung,  daß  beide  Lösungen 
sich  klar  mischen  lassen.  Hierauf  gibt  man  in  die  Ag-Lösung  (von 
I  g  AgNOs)  die  Pb-Lösung  (von  2  g  Pb(N03)2)  und  erwärmt  auf  dem 
Wasserbade.  Hierbei  scheidet  sich  das  Silberplumbit  in  Form  von 
gelbbraunen  bis  braunen,  monoklinen,  glänzenden  Nädelchen  aus. 

43.   Kaliumplumbat,  PbOgKg .  3H2O. 

Man  erhitzt  KOH  im  Silbertiegel  zum  Schmelzen,  trägt  PbO, 
(No.  118)  ein,  läßt  erkalten,  löst  in  wenig  Wasser  und  läßt  über  H2SO4 
verdunsten. 

Farblose,  zerfließliche  Rhomboeder,  unzersetzt  löslich  in  Kali- 
lauge.   Wird  von  Wasser  unter  Abscheidung  von  PbOj  zersetzt. 

44.  Borax,  B^O-Na.^ .  loHgO. 

a)  Aus  berechneten  Mengen  B(0H)3  und  NaaCOg.  Aus  den  Lö- 
sungen scheidet  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  monokline  Borax 
mit  loHoO  aus.  Aus  übersättigten  Lösungen  (3  T.  Borax  und  4  T. 
Wasser)  scheidet  sich  der  oktaedrische  Borax  mit  5H2O  aus. 

b)  Aus  B  o  r  o  n  a  t  r  o  c  a  1  c  i  t  ,  6B2O3 .  Na20  .  2CaO  .  18H2O. 
Das  fein  gepulverte  Mineral  \vird  mit  der  berechneten  Menge  NaaCOj 
gekocht.    Das  Filtrat  vom  CaCOg  liefert  Borax. 

Aus  Boracit  (Staßfurtit),  8B2O3 .  6MgO  .  MgCL,  wird  mit 
HCl  BO3H3  abgeschieden. 

VI 

45.  Kaliumferrat,  FeO^Kg. 
Man  leitet  einen  raschen  Strom  von  Chlor  durch  eine  Lösung  von 
IG  Teilen  Aetzkali  in  16  Teilen  Wasser,  in  welcher  5  Teile  frisch  gefäll- 
tes, zwischen  Filtrierpapier  gepreßtes  Fe  (OH)  3  suspendiert  sind.  Dieses 
löst  sich  ziemlich  rasch  zu  einer  ametystroten  Flüssigkeit.  Die  Lösung 
entfärbt  sich  beim  Stehen  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  und  Abschei- 
dung von  Fe  (OH)  3.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  erzeugen  Ferri- 
salz  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff.  Mit  Salzsäure  entsteht  Chlor. 
Reduktionsmittel  zersetzen  schnell. 

46.  Kaliummanganat,  MnO^K.,. 
a)  Man  glüht  gleiche  Teile  sehr  fein  gepulverten  Braunstein,  Aetz- 
kali und  Salpeter,  bis  eine  herausgenommene  Probe  nach  dem  Erkalten 
sich  größtenteils  im  Wasser  löst.    Man  löst  die  Schmelze  in  wenig  Was- 


i)   Ber.   D.   ehem.  Ges.   31,    12S7.     1S9S. 
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ser,  filtriert  die  Lösung  durch  Asbest  und  stellt  sie  über  Schwefelsäure 
ins  Vacuum'). 

b)  Man  kocht  in  einer  Porzellanschale  etwa  lo  g  Kaliumpermanga- 
nat mit  einer  konz.  Lösung  von  etwa  30  g  AetzkaH.  Unter  Entwicklung 
von  Sauerstoff  entsteht  Manganat.  Man  befreit  es  von  der  Mutterlauge 
durch  Auf  streichen  auf  Ton.  Will  man  es  Umkristallisieren,  so  muß  es 
in  ganz  wenig  kaltem  Wasser  gelöst  werden. 

47.   Kaliumpermanganat,  MnO^K. 

a)  Man  zersetzt  Kalivimmanganat  durch  viel  heißes  Wasser  (?). 
Die  Reaktion  wird  unterstützt  durch  Einleiten  von  Kohlensäure.  Man 
filtriert  durch  Asbest  und  konzentriert  auf  dem  Wasserbade,  schließlich 
läßt  man  über  Schwefelsäure  kristallisieren. 

Dem  Zerfall  des  MnOg  in  MnjO,  und  MnO.,  analoge  Reaktionen? 

b)  Man  leitet  in  eine  Lösung  von  Kaliummanganat  Chlor. 
Hiebei  wird  das  gesamte  Manganat  in  Permanganat  verwandelt. 

Wieviel  Atome  Chlor  braucht  man  zur  Oxydation  von  i  Mol  Manganat 
zu  Permanganat  ? 

c)  Auf   elektrischem   Wege  2). 

Anode:  Ein  Stück  Ferromangan.  Kathode:  Platinblech.  Elek- 
trolyt: Kalilauge  von  etwa  5%.  2  Ampere.  An  der  Anode  bilden  sich 
grüne  und  rote  Schlieren. 

Entsprechend  läßt  sich  Chromat  aus  Chrom  oder  einer 
Chromeisenlegierung  darstellen  (s.  auch  No.  17). 

48.   Kaliumchlorat. 

a)  Man  sättigt  die  Lösung  von  i  Teil  Aetzkali  in  3  Teilen  Wasser 
vollständig  mit  Chlor,  stellt  sie  einige  Tage  beiseite  und  erwärmt  sie 
dann  nicht  ganz  bis  zum  Sieden,  um  alles  Hypochlorit  zu  zersetzen. 
Beim  Erkalten  kristallisiert  das  meiste  CIO3K  aus. 

b)  Man  zerreibt  10  Teile  Chlorkalk  mit  Wasser  und  verdampft 
im  Wasserbade  zur  Trockene  (?).  Man  löst  den  Rückstand  in  wenig 
W^asser,  fügt  i  Teil  KCl  hinzu  und  läßt  kristallisieren.  Das  erhaltene 
CIO3K  kristalhsiert  man  aus  Wasser  um. 

c)  Auf  elektrischem  Wege. 

Gesättigte  Lösung  von  KCl.  Kathode:  Platindraht  (hohe  Strom- 
dichte). Anode:  Platinblech.  Man  erwärmt  auf  75 — 80°.  i  Ampere. 
Es  muß  gerührt  werden.  Man  läßt  den  Strom  mehrere  Stunden  hin- 
durchgehen.   Beim  Erkalten  kristallisiert  ClOoK  aus. 

Ein  Zusatz  von  etwas  CroOJv.  erhöht  die  Stromausbeute,  indem 
sich  an  der  Kathode  eine  Haut  von  CroOs.xH.O  bildet,  welche  wie  ein 


i)   Beim  Schmelzen  von  Manganoxyden  mit  Alkalicarbonaten  an  der  Luft 
bilden   sich    Mangani-manganate,     B.  D.    ehem.   Ges.    44,    777.     1911. 
2)  Richard    Lorenz,  Zeitschr.   anorg.  Chem.   12,   393.    1896. 
\V  e  i  n  1  a  n  d  und  Beck,  Präparate.  2 
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Diaphragma   wirkt    und   die   reduzierende   Wirkung   des   Wasserstoffs 
auf  das  Hypochlorit  vermindert. 

Arbeitet  man  unter  Abkühlung,  so  erhält  man  Hypo- 
chlorit. 

4g.  Silberchlorat,  AgClOg. 

a)  Man  leitet  Chlor  durch  eine  Suspension  von  AggO  in  Wasser, 
bis  sich  Sauerstoff  entwickelt.  Aus  der  filtrierten  Lösung  (was  enthält 
sie  zuerst?)  scheidet  sich  beim  Verdunsten  über  Chlorcalcium  das  Salz 
aus. 

b)  Man  setzt  AgaSOi  mit  Bariumchlorat  um. 

Große,  farblose,  tetragonale  Kristalle.  Ein  Teil  löst  sich  in  etwa 
10  Teilen  kaltem  und  2  Teilen  heißem  Wasser.  Zerfällt  bei  raschem  Er- 
hitzen unter  Explosion.  Detoniert  aufs  heftigste  beim 
bloßen  Zerreiben  mit  Schwefel,  ebenso  beim  Uebergießen  mit  konz. 
SO4H2. 

50.   Kaliumperchlorat,  CIO4K. 

a)  Man  erhitzt  etwa  20  g  CIO3K  in  einem  Porzellantiegel  gerade  bis 
zum  Schmelzen  und  erhält  auf  dieser  Temperatur.  Hierbei  wird  die 
Schmelze  allmählich  dickflüssig  und  halbfest.  .Nach  dem  Erkalten 
übergießt  man  mit  etwa  20  g  Wasser,  läßt  einige  Zeit  stehen,  trennt  das 
ungelöste  CIO4K  von  der  Lösung  und  kristallisiert  es  aus  heißem  Wasser 
um.  Ein  Teil  CIO4K  löst  sich  in  etwa  66  Teilen  Wasser  von  Zimmer- 
temperatur, I  Teil  CIO3K  in  etwa  15  Teilen  Wasser.  Kristallform: 
Rhombische  Prismen. 

Auf  CIO3K  prüft  man  mit  konz.  H2SO4  oder  HCl  (?).  Dem  Zerfall 
des  CIO3K  in  CIO4K  und  KCl  analoge  Reaktionen? 

b)  Elektroly  tisch  1).  Elektrolyt  ist  eine  gesättigte  Lösung 
von  CIO3K,  ganz  schwach  mit  H2SO4  angesäuert.  Als  Elektroden 
dienen  Platinbleche.  Stromdichte  etwa  0,1  Amp.  pro  i  qcm  an  Anode 
und  Kathode.  Eiskühlung.  Man  elektrolysiert  einige  Stunden  lang. 
Anfangs  entwickelt  sich  an  der  Anode  stark  ozonisierter  Sauerstoff, 
dann  fallen  Kriställchen  von  CIO4K  zu  Boden. 

CIO4K  ist  isomorph  mit:  ?.  Reduktion  der  CIO4H  gelingt  durch 
TiCl3,  sowie  durch  viel  Fe  SO  4,  nicht  durch  gewöhnhche  Reduktions- 
mittel (SO,,  HJ,  HCl). 

51.  Kaliumjodat,  JO3K. 

a)  In  eine  Lösung  von  V,o  Mol  K  J  und  Voo  Mol  CaCL  .  6H2O  in 
etwa  100  g  Wasser  leitet  man  Chlor  ein,  bis  das  zunächst  ausgeschie- 
dene Jod  sich  wieder  gelöst  hat.  Hierbei  oder  nach  einigem  Stehen 
scheidet  sich  Ca(J03)2  •  öH.O  aus:  J.  +  5CL  +  5H,0=  J^O^  +  loHCl. 


i)   Riesenfeld,    Anorgan.-chem.  Praktikum,   2.  Aufl.,   S.  257. 
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Man  trennt  das  Calciumjodat  von  der  Mutterlauge  und  setzt  es  mit 
der  berechneten  Menge  CO3K2  in  jodsaures  Kalium  um. 

b)  Man  setzt  eine  Lösung  von  logKJ  in  wenig  heißem H,0  zu  einer 
solchen  von  20  g  MnO^K  in  500  ccm  H^O,  erhitzt  etwa  Yi  Stunde  auf 
dem  Wasserbade,  reduziert  das  überschüssige  Mn04K  mit  etwas  Alko- 
hol, filtriert,  säuert  schwach  mit  Essigsäure  an  und  konzentriert  stark  1): 
KJ  +  Mn,0,  =  K  JO3  +  2MnO,. 

Aus  berechneten  Mengen  JO3H  und  JO3K  stellt  man  Kalium- 
bijodat,  JO3K  .  JO3H,  und  Kaliumtri  j  odat ,  (JOJv), .  JO.H, 
dar. 

SchwerlösHche  Jodate:  Silberjodat  (vgl.  AgClO,,  No.  49),  Erdal- 
kalijodate. 

i)    G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t,     II,   I,    123. 
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IL  Sulfosalze  und  Sulfide. 

52.   Natriumsulfantimoniat,   5534X33.91120.     (Schlippe's  Salz.) 

Man  kocht  Vm  Mol  SboSg  (Antimonit)  mit  einer  Lösung  von  Vio 
Molen  NaoS,  in  der  V,og-Atome  S  (?)  gelöst  wurden.  (Die  Lösung  von  NaoS 
erhält  man,  indem  man  Vio  Mole  NaOH  in  etwa  100  ccm  Wasser  löst, 
die  Lösung  in  zwei  Teile  teilt,  die  eine  Hälfte  mit  H.S  sättigt')  und  dann 
die  andere  hinzufügt  [?].)  Man  filtriert  sodann  und  bringt  zur  Kristal- 
lisation (Exsiccator).    Tetraeder. 

Ebenso  wird  Kaliums  ulfantimoniat  ,  SbSiKj .  4H2O, 
dargestellt. 

Ersatz  des  S  in  diesen  Salzen  durch  O  s.  No.  32. 

Antimonpen  tasulfid,  d.  h.  das  bei  allen  Darstellungen 
(Fällung  aus  Sulfantimoniaten  durch  verdünnte  Säuren  oder  Einleiten 
von  H.,S  in  saure  Antimonsäurelösungen,  No.  32  und  210)  stets  er- 
haltene Gemenge  von  SboSs  mit  Sb^Sa  und  Sa  löst  sich  in  Natronlauge 
zu  SbS4Na3 .  9H2O  und  zu  SboO^NaoH.,  .  5H2O.  Dagegen  löst  es  sich 
in  konzentr.  Kalilauge  zu  Dikaliumdisulfoxyanti- 
m  o  n  i  a  t-),  SbOaSoKoH  .  2Hi,0  (nadeiförmige  Kristalle). 

Dieses  Salz  erhält  man  auch  durch  Kochen  von  Kaliumantimonit 
mit  Schwefel,  indem  man  die  der  folgenden  Gleichung  entsprechenden 
Mengen  verwendet: 

SbaOg  +  3KOH  +  S,=  SbS.OaK.H  +  SbOgK  +  H,0. 

Man  fügt  eine  dem  SbaOg  gleiche  Menge  Kaliumtartrat  hinzu, 
erwärmt  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade,  filtriert  vom  ungelösten 
Schwefel  ab  und  konzentriert. 

53.   Natriumsulfarsenat,   AsS4Na3  .  SHoO. 

Man  löst  Vio  Mol  As.Og  in  heißer  Natron-  oder  Kahlauge,  säuert 
mit  Salzsäure  stark  an,  leitet  H2S  ein  und  wäscht  das  gefällte  As.Ss 
auf  einem  Filter  vollständig  aus.  Andererseits  stellt  man  wie  beim 
Natriumsulfantimoniat    (No.    52)    beschrieben,    eine    Lösung    von    Vio 

i)  Die  hierbei  zuweilen  auftretende  Kotiärbung  der  Lösung  rührt  vielleicht 
von  etwas  Natriumsulfoferrit,  FeS^Na,  her.  Dieses  erhält  man  durch  Zusammen- 
schmelzen von  gepulvertem  Eisen  mit  NaoCOj  und  S  als  dunkelrotbraunes,  kri- 
stallinisches Pulver.     S.  auch  unter  No.  72. 

2)   Zeitschr.  anorg.  Chem.   17,  415.     189S. 
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Molen  NaaS  dar,    löst  darin  -/lo  g-Atome  Schwefel  auf  und  in  dieser 
Flüssigkeit  das  As^Sg. 

Kocht  man  eine  Lösung  von  Natriumorthosulfarsenit  AsSgNas 
(dargestellt  durch  Lösen  von  i  Mol  As^Sg  in  3  Molen  Na^S),  so  bildet 
sich  unter  Abscheidung  von  Arsen  AsS4Na3: 

SAsSgNag  =  sAsSiNaa  +  2As  +  sNa^S. 

Aehnliche  Reaktionen  ? 

Natriumsulfarsenat  läßt  sich  auch  herstellen  durch  Einleiten 
von  HoS  in  eine  wäßrige  Lösung  von  AsOiNag  (No.  30). 

54.  Natriummonosulfoxyarsenat  \),  AsSÜgNag .  12H2O. 

Man  löst  Vio  Mol  As^Og  in  genau  Vio  Molen  NaOH,  fügt  V,« 
g-Atome  präzipitierten  Schwefel  hinzu,  kocht  eine  halbe  Stunde, 
filtriert   vom  ungelösten  Schwefel   ab   und   bringt  zur  Kristallisation. 

Farblose,  rhombische  Säulen.  Erhitzt  man  die  wäßrige  Lösung 
dieses  Salzes  mit  verdünnten  Säuren,  so  bildet  sich  unter  Abscheidung 
von  Schwefel  arsenige  Säure: 

AsSOgHg    =     S     +    ASO3H3. 

Filtriert  man  vom  Schwefel  ab,  so  gibt  das  Filtrat  mit  H,S  eine 
Fällung  von  AsoSg. 

Die  Reduktion  der  As04Hg  durch  H2S  beruht  auf  der  Bildung 
dieser  Monosulfoxyarsensäure  und  ihrem  Zerfall  in  S  und  arsenige 
Säure.  Vgl.  die  Zersetzung  der  Thiosulfate  (No.  63)  durch  verdünnte 
Säuren. 

Man  kann  dieses  Salz  auch  darstellen  durch  Kochen  von  gleichen 
Molen  SaOgXao  .  5H2O  und  tertiärem  Natriumarsenit^).    Vgl.  No.  63. 

55.   Natriumdisulfoxyarsenat,   AsS^OoNag .  1 1H2O. 

Man  kocht  Vio  Mol  Natriumsulfarsenat  mit  einem  Ueberschuß 
(mindestens  Vio  Molen)  von  NaOH: 

AsS4Nag  +  4NaOH  =  AsS^O^Na«  +  2Na.,S  +  2H0O. 

Farblose  Tafeln.  Die  wäßrige  Lösung  gibt  auf  tropfenweisen 
Zusatz  von  BaCL  einen  prächtig  flimmernden  Niederschlag  des  Ba- 
Salzes.  Säuren  zersetzen  rasch  unter  Abscheidung  eines  gelben  Nie- 
derschlags, im  Filtrat  befindet  sich  As^Oo. 

I  Mol.  As.Ss  löst  sich  in  6  Mol.  NaOH  ')  zu  AsS^Nag,  AsS.,0,Nag 
und  AsSOgNa,: 
3AS2S5  +  i8NaOH  =  2AsS4Na3  +  sAsS^O^Nag  +  AsSOgNag  +  9H.O. 

Arsenat  bildet  sich  hierbei  nicht.  Säuren  fällen  aus  der  Lösung  nicht 
mehr  das  gesamte  Arsen  als  Sulfid.  Konzentriert  man  die  Lösung, 
so  erhält  man  zuerst  eine  Ausscheidung  von  Disulfoxyarsenat,  später 
kristallisieren  Gemenge. 


i)   Zeitschr.   anorg.   Chem.    14,   42.     1S97. 

2)  Ebenda  17,  409.     1898. 

3)  Ebenda  26,   325.     1901. 


Natriumtrisulfoxyarsenat,  AsSgONa..  .  iiH.O,  er- 
hält man  bei  der  Einwirkung  von  AS2S5  aufMg(0H)2  und  Umsetzung 
des  erhaltenen  Magnesiumsalzes  mit  Soda^). 

56.   Silbersulfarsenit  -),  AsS3Ag3  (künstl.  Proustit  oder  lichtes  Rot- 
gültigerz). 

Man  fügt  zu  einer  Lösung  von  Vio  Mol  Natriumsulfarsenat  Vjo  Mole 
KCN  und  dann  Silbernitrat  in  solcher  Menge,  daß  sich  kein  Nieder- 
schlag ausscheidet  (etwa  V^o  Mol)  und  läßt  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur stehen.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  rote  Kriställchen  von  AsSsAgs 
aus. 

Silbersulfantimonit^)  (Pyrargyrit,  dunkles  Rot- 
gültigerz) erhält  man  unter  Anderem  durch  Zusammenschmelzen  von 
SboSj  mit  AgCl  nach  SboSg  +  sAgCl  =  SbSsAg.,  +  SbClg  als  dunkel- 
graue, strahlige  Masse  von  dunkelrotem  Strich. 

Neutrale,  basische  und  saure  Sulfantimo- 
nite  und  Sulfarsenite  (-bismutite)  des  Ag,  Cu  und  Pb 
bilden  einige  wichtige  Mineralien  (welche?).  Siehe  hierüber  P.  G  r  o  t  h, 
Tabellarische  Uebersicht  der  Mineralien. 

BijSo  löst  sich  in  sehr  konz.  KoS-Lösung  zu  BiaSyKg,  welches 
aus  rötlich-gelben  Kristallen  besteht,  die  von  H2O  sogleich  unter  Ab- 
scheidung von  BioSa  zersetzt  werden.  BiS-^K  wird  in  Form  von  stahl- 
grauen, metallglänzenden  Nadeln  durch  Zusammenschmelzen  von  Bi 
mit   S  und  K0CO3  erhalten. 

57.    Natriumsulfophosphat*),  PS4Na3 .  8H2O. 

Man  schmilzt  berechnete  Mengen  P.Ss  und  Na^S  zusammen  und 
kristalhsiert  die   Schmelze   aus  Na.S-Lösung  um.    Farblose   Prismen. 

POsSNaa  .  I2H,0  aus  PSCL  und  NaOH  oder  aus  P.S.,  und  NaOH^) 
(s.  o.  No.  55). 

Ferner  existieren  Di-  und  Trisulfophosphate. 

Natriumsulfophosphit,     PSsNag  .  xH,0  ^) . 

Aus   P4S;   und   NaoS   unter   Entwicklung   von   brennbarem   PH3. 

58.   Natriumsulfostannate. 

a)   SnSgNaa  .  2H,0  bezw.  7H2O. 

Man  löst  Vio  Mol  SnCL  .  2H.O  in  verdünnter  Salzsäure,  leitet 
H2S  ein,  und  wäscht  das  erhaltene   SnS  auf  einem  Filter  aus.    Als- 


i)   Zeitschr.  anorg.  Chem.  41,  452.    1904. 

2)  Ann.  Chem.  257,   199.     1890. 

3)  Zeitschr.  anorg.  Chem.   15,   173.     1897. 

4)  Ebenda  44,  65.     1905. 

5)  G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t,     II,   I,   412. 

6)  F  r.     Ephraim,    Ber.   deutsch,   chem.   Ges.   44,   3410.     19P2. 


—     23     — 

dann  löst  man  es  in  einer  Lösung  der  der  folgenden  Gleichung  ent- 
sprechenden Mengen  Na^S  und  S  (vgl.  oben  AsSiNa.,  No.  53) : 
SnS  +  S  +  Na,S  =  SnS.Na,. 

Das  Salz  mit  2H2O  bildet  gelbe  Oktaeder,  das  andere  mit  yH.yO 
bildet  Prismen. 

Man  kann  das  Salz  auch  darstellen,  indem  man  in  eine  wäßrige 
Lösung  von  Natriumstannat  (No.  41)  HjS  bis  zur  Sättigung  einleitet, 
oder  indem  man  eine  Lösung  von  Kalium-  oder  Natriumstannat  mit 
so  viel  Salzsäure  versetzt,  daß  der  zunächst  entstehende  Niederschlag 
von  Zinnsäure  sich  wieder  löst,  H2S  einleitet,  das  gefällte  SnSa  mit 
Wasser  wäscht  und  es  in  der  berechneten  Menge  Na^S  löst. 

b)   SnS4Na4  .  i2H,0. 

Wird  wie  a  dargestellt,  aber  unter  Verwendung  der  doppelten 
Menge  Na.S.  Es  bildet  blaßgelbe  bis  farblose,  tafhge  oder  prismatische, 
monokline  Kristalle. 

5g.  Kaliumsulfocarbonat,  CS3K0. 

Man  erwärmt  eine  konz.  Lösung  von  K^S  mit  überschüssigem 
CS,  bei  30°  in  einer  völhg  gefüllten  Flasche  und  konzentriert  unter 
Durchleiten  von  \\'asserstoff  bei  30°.  Die  Lösung  von  KjS  erhält 
man  durch  Sättigen  einer  bestimmten  Menge  Kalilauge  mit  HoS  und 
nachherigen  Zusatz  derselben  Menge  Kalilauge.  Gelbes,  zer fließliches 
Salz. 

Das  Barium  sulfocarbonat,  CSsBa,  scheidet  sich  beim 
Schütteln  einer  Lösung  von  BaS  (aus  Ba(0H).2  und  H2S  dargestellt) 
mit  CSo  als  gelbes  Kristallpulver  aus.  Aus  der  Mutterlauge  läßt  sich 
durch  Alkohol  noch  mehr  Salz  fällen. 

Die  wäßrige  Lösung  der  Sulfocarbonate  ist  ein  Reagens  auf 
Nickel:  Sehr  verdünnte,  ammoniakahsche  Nickelsalzlösungen  wer- 
den rot  gefärbt,  konzentrierte  braunschwarz  gefällt. 

Bleisalze  geben  einen  roten,  Mercuri-  und  Cadmiumsalze  einen  gel- 
ben Niederschlag. 

60.   Kaliumxanthogenat,    S  =  C<^ej^-    ^' 

Man  fügt  zu  einer  Lösung  von  Vio  Molen  KOH  in  30  g  absolutem 
Alkohol  die  berechnete  Menge  CS.  und  läßt  an  einem  kühlen  Orte 
kristallisieren : 

CS2  +  KOH  +  C2H5OH  =  S=C<5^^^  „   +  H2O. 

Farblose  bis  gelbliche ,  glänzende ,  nadeiförmige  Kristalle.  In 
der  wäßrigen  Lösung  erzeugt  CuSOj  einen  braunschwarzen  Nieder- 
schlag von  Cuprixanthogenat,  der  sich  sogleich  in  gelbes  Cuproxan- 
thogenat  verwandelt. 

Versetzt    man    eine    Lösung    von    Kaliumxanthogenat    mit    einer 
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schwach  alkahschen  Lösung  von  AsO^K  und  säuert  nach  V«  Stunde  mit 
Essigsäure  an,  so  erhält  man  einen  kristalUsierten  Niederschlag  von 
As(SCS0C,H5),^). 

6i.  Kaliumrhodanid,  CXSK. 

Man  schmilzt  KCX  mit  der  berechneten  !Menge  S  im  bedeckten 
Porzellantiegel  und  kristallisiert  aus  Wasser  um. 

Oder  man  kocht  KCX-Lösung  mit  etwas  weniger  als  der  berech- 
neten Menge  präzipitiertem  S  (No.  292),  filtriert  und  konzentriert. 

Bildet  sich  auch  beim  Schmelzen  einiger  Schwermetallsulfide, 
wie  PbS,  Sb.Sa,  mit  CNK. 

62.   Ammoniumrhodanid,   CXSNH^. 

Man  läßt  ein  Gemisch  von  35  g  CSo,  60  g  96%igem  Alkohol  und 
80  g  wässerigem  Ammoniak  (0,912  spez.  Gew.)  mehrere  Tage  stehen, 
destilliert  dann  auf  V3  ab,  filtriert  und  konzentriert: 
CS2  +  NH3  =  CXSH  +  H,S. 

Hierbei  bildet  sich  außerdem  Ammoniumsulfocarbonat,  CS3(XH4)2 

C^JXJ 

(No.  59)  und  sulfocarbaminsaueres  Ammonium,  S=C<^  "      ■*' 

63.  Natriumthiosulfat,  8203X32.51^00. 

Man  kocht  eine  Lösung  von  SOoNaa  .  7H2O  (Xo.  12)  mit  der  berech- 
neten j\Ienge  Schwefel,  filtriert  und  bringt  zur  Kristalüsation. 

Monokhne  Kristalle.  Zersetzung  durch  Säuren?  Vgl.  X'atrium- 
monosulfoxyarsenat  No.  54. 

Kocht  man  Thiosulfat  mit  tertiärem  Arsenit  oder  Kaliumcyanid, 
so  wird  ihm  i  Atom  Schwefel  entzogen  und  man  erhält  Sulfit  zurück 
(vgl.  Xo.  54): 

S-^OgNa,  +  AsOsNag  =  SO^Na.,  +  AsSOgXaa, 
SaOsNao  +  CNK  =  SOsNa^  +  CNSK. 

Wird  Thiosulfat  mit  einigen  Schwermetallen  im  L'eberschuß  ver- 
setzt, so  bilden  sich  Sulfat  und  Schwefelmetall: 

S.OsNa,  -h  Ag,0  =  Ag,S  +  SO^Na,. 

Ueberschüssiges  Thiosulfat  bildet  aber  lösliche  Doppelsalze  (No. 
248  ff.). 

Es  wird  ferner  in  neutraler  oder  schwach  sauerer  Lösung  durch 
J,  FeCL,  CuCl,  zu  Tetrathionat  (No.  15)  oxydiert  (zu  formulieren). 
In  alkalischer  Lösung  wird  es  durch  Jod  und  die  anderen  Halogene  zu 
Sulfat  oxydiert. 

CoHäBr  bildet  Natriumäthylthiosulfat,  welches  durch 
Säuren  unter  Bildung  von  Mercaptan  zersetzt  wird: 

02S(OXa)(SC,H5)  +  H,0=  O.S/^^^  +  CH^SH. 


i)  Chem.  Centr.  1912,  II,  1398. 
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Hierbei  bildet  sich  stets  auch  etwas  schweflige  Säure  ^). 

Bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  entsteht  einerseits  Sulfit 
(und  kein  Sulfat),  andererseits  bilden  sich  Diäthyldisulfid  und  äthyl- 
sulfinsaures  Salz: 

302S(ONa)(SC,H5)   +  4XaOH  =  sSOaNa,  +  (C,Hg)2S,  +  C^HsSO.Na 

+  2H,0. 

Arsenit   bildet   Sulfit,   Mercaptan  und  Arsenat  ~) : 

0,S(0Xa)(SC,H5)  +  AsOaNa,  +  NaOH  =  S03Na,  +  CH^SH 

+  As04Na3. 

Die  Konstitution  der  Thioschwefelsäure  ist  wahrscheinlich 

o  =  r -SH 

O  =  O-OH. 

64.  Ammoniumsulfomolybdänat  ^),  ]\IoS4(NH  J,- 
5  g  gewöhnliches  Ammoniummolybdänat  der  Formel  y^loOs, 
3(NH4),0,  4H0O  werden  in  15  ccm  Wasser  gelöst  und  50  ccm  wäßriges 
Ammoniak  vom  spez.  Gewicht  0,94  (=  15  °o  Ammoniak)  hinzugefügt. 
In  diese  Lösung  leitet  man  H2S,  wobei  sich  dieselbe  anfangs  gelb  in- 
folge Bildung  von  Disulfomolybdänat  (s.  unten  No.  65),  später  tief 
rot  färbt.  Man  hört  mit  dem  Einleiten  des  H.S  auf,  wenn  sich  das 
rote  Sulfomolybdänat  auszuscheiden  beginnt.  Bei  mehrtägigem  Stehen 
scheidet  sich  dann  das  Salz  in  schönen,  tafelförmigen,  roten  Kristallen 
mit  grünem  Oberflächenschimmer  aus.  Salzsäure  fällt  aus  seiner 
wäßrigen  Lösung  braunschwarzes  M0S3. 

65.  Ammoniumdisulfoxymolybdänat  "*),  Mo02S2(NH4)2. 

Man  löst  5  g  Ammoniummolybdänat  (siehe  Xo.  64)  in  15  ccm 
Wasser  und  fügt  25  ccm  wässeriges  Ammoniak  (spez.  Gewicht  0,96 
=  io°o  Ammoniak)  hinzu.  Man  leitet  dann  unter  Abkühlung  der 
Flüssigkeit  auf  6°  HoS  ein.  Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  das  Salz 
in  goldgelben  Nadeln  aus.  Säuren  fällen  aus  der  wäßrigen  Lösung 
M0S3,  im  Filtrat  findet  sich  Molybdänsäure. 

Sulf osalze  bilden  besonders  noch :  das  v  i  e  r  w  e  r  t  i  g  e  Ger- 
manium (GeS,  ist  weiß) ,  das  fünf  wertige  \'anadin^) 
und  das  s  e  c  h  s  w  e  r  t  i  g  e  Wolfram  ^). 

66.   Kupferammoniumtetrasulfid  '),   CuSjNH^. 

200  ccm  konz.  wässeriges  Ammoniak  (von  25^0)  werden  mit  50  ccm 
Wasser  verdünnt  und  mit  HoS  gesättigt.    Die  Hälfte  der  Lösung  wird 

i)  Ber.  D.  Chem.  Ges.  42,  228.  190g. 

2)  Ebenda  40,  2818.  1907. 

3)  Ann.  Chem.  225,  29.  1884. 

4)  Ebenda  225,  10.  18S4. 

5)  Ebenda  263,  39.  1891. 

6)  Ebenda  232,  244.  1886. 

7)  Ber.  Deutsch.  Chem.  Ges.  40,  976.  1907. 


—      26      — 

bei  40"  mit  60  g  S  versetzt,  filtriert  und  mit  der  anderen  vereinigt. 
Zu  dieser  Flüssigkeit  fügt  man  eine  Lösung  von  20  g  Kupfersulfat 
in  200  ccm  Wasser.  \'on  etwas  ausgefälltem  CuS  wird  schnell  abfiltriert. 
Beim  Stehen  der  Lösung  im  Eisschrank  scheidet  sich  dann  das  Salz 
in  roten  Kristallen  aus.  Die  Mutterlauge  liefert  auf  weiteren  Zusatz 
von  Kupfersulfat  noch  eine  neue  Menge  des  Salzes. 

67.  Natriummonosulfid,  NaaS  .  qHjO. 

Man  teilt  eine  bestimmte  Menge  Natronlauge  in  2  gleiche  Teile, 
sättigt  den  einen  vollständig  mit  HoS  ^),  fügt  den  andern  hinzu  und 
läßt  über   Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kristallisieren. 

Große,   farblose,   tetragonale   Kristalle. 

68.  Natriumpentasulfid,  NaaSj.sHgO. 

Man  löst  Vio  Mole  NaOH  in  der  gerade  hinreichenden  Menge 
Alkohol,  teilt  die  Lösung  in  zwei  gleiche  Teile,  sättigt  den  einen  mit 
H2S,  fügt  den  andern  hinzu  und  löst  hierin  unter  Erwärmung  Vio 
g-Atome  Schwefel.  Aus  der  Lösung  scheidet  sich  zuerst  in  der 
Winterkälte  nach  einigen  Tagen  Na^Si  .  8H2O  aus  und  hierauf  bei 
—  5°  das  Pentasulfid. 

Dunkelorangegelbe  Kristalle. 

Auch  einige  Metallammoniakbasen  und  Alkaloide 
bilden    Polysulfide   und    zwar  existiert    ein  Chloro-pentammin- 

chromi-pentasulfid-),  Cr^  MS5,  und  ein  Brucinpolysulfid  der  For- 
mel (C,,H,,N,0,)3(H,Se).. 

Ferner  fällen  Alkalipolysulfide  aus  einigen  Schwermetallsalzen 
Polysulfide  dieser  Schwermetalle:  ZnSg;  CdSs;  TIS5;  PbSg. 

Endlich  existieren  Sulfosalze,  welche  anstatt  Schwefel  Polysulfid- 
schwefel  enthalten,  z.  B.  CuS,NH4  (No.  66);  M0S6NH4  .  H,0; 
PtSi5(NH,)2  .  2H,0  '). 

Die  Polysulfide  sind  den  Perjodiden  (No.  iii)  an  die  Seite  zu 
stellen.  Ueber  ihre  Konstitution  s.  A.  Werner,  »Neuere  An- 
schauungen auf  dem  Gebiete  der  anorganischen  Chemie«  S.  116  und 
Küster  und  Häberlein,  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Polysulfide, 
Z.  anorg.  Chem.  43,  53.  1905. 

An  freien  Säuren,  die  den  Polysulfiden  zugrunde  liegen,  sind 
bis   jetzt    mit  Sicherheit    dargestellt  HoS^  und  HoSs*)   (Flüssigkeiten). 

69.  Rotes   Quecksilbersulfid  (Zinnober). 

Man  zerreibt  50  g  Quecksilber  und  20  g  Schwefel  (wie  viel  Atome 
auf  I  Atom  Hg?)  aufs  feinste  und  digeriert  das  Gemenge  von  schwar- 

i)   Ueber  eine  hierbei  mitunter  auftretende  Rotfärbung  s.  oben  No.  52. 

2)  Vgl.  den  Abschnitt  VIII   ,,Metallainmoniakverbindungen". 

3)  Ber.  deutsch,  ehem.   Ges.  36,   3090.     1903. 

4)  Ebenda  41,   1980.     1908. 
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zem  HgS  und  S  mit  einer  Lösung  von  12  g  KOH  in  etwa  60  g  Wasser 
bei  etwa  45"  tagelang  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers,  bis 
das  HgS  rein  rot  geworden  ist.  Ueberschüssiger  S  wird  durch 
Kochen  mit  Natriumsulfitlösung  ( ?)  beseitigt. 

Wie  kann  man  sich  hier  die  ^^^irkung  des  KOH  vorstellen  ? 

70.  Stannisulfid,  Mussivgold. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  Zinn  mit  Schwefel  kann  man 
nur   SnS  darstellen. 

Das  kristallisierte  SnS^  erhält  man  durch  Erhitzen  gleicher  Teile 
Zinnfeile,  Schwefel  und  Salmiak  oder  eines  Amalgams  von  12  Teilen 
Zinn  und  3  Teilen  Quecksilber  mit  7  Teilen  Schwefel  und  7  Teilen 
Salmiak  '). 

Man  erhitzt  zunächst  in  bedecktem  Tiegel  (nach  H.  B  i  1 1  z  in 
einem  Erlenme3'erkolben  im  Sandbad)  einige  Stunden  lang  gelinde, 
dann  stärker,   aber  nicht   bis  zum   Glühen. 

Der  durch  HjS  in  salzsaurer  Lösung  erhaltene  eigelbe  Nieder- 
schlag entspricht  feucht  der  Zusammensetzung  SnS,,  oxj^diert  sich 
aber  beim  Trocknen  teilweise  und  enthält  dann  SnOo. 

Läßt  man  eine  Lösung  von  frisch  gefälltem  SnSo  in  Ammoniak 
offen  an  der  Luft  stehen,  so  findet  teilweise  Oxydation  statt  und  nach 
4 — 5  Tagen  fällen  Säuren    weißes    O  x  3'  s  u  1  f  i  d  ,    SnoSgO. 

71.   Grünes   Mangansulfid-),  MnS. 

Man  leitet  durch  eine  siedende  Lösung  von  4  g  MnSOj  .  5H2O  in 
etwa  120  ccm  Wasser  einen  Wasserdampfstrom  und  fügt  auf  einmal 
etwa  30  ccm  gelbes  Schwefelammon  hinzu.  Das  zuerst  fleischrote 
MnS   wird   bald   olivgrün. 

72.  Pyrit,   Markasit,  Magnetkies. 

Eisenbisulf id  entsteht,  wenn  FeS  mit  Schwefel  in  seh  w  ach 
saurer  oder  neutraler  (nicht  alkalischer)  Lösung  erhitzt  wird  -) . 
Eine  Beschleunigung  der  Bildung  tritt  ein,  wenn  Thiosulfat  anwesend 
ist  oder  H,S  eingeleitet  wird.  In  der  Kälte  entsteht  FeS.,,  wenn  man 
FeS04-Lösung  mit  einer  zur  Fällung  ungenügenden  Menge  Amm.oniak 
versetzt,  H^S  einleitet,  fein  gemahlenen  Schwefel  zusetzt  und  weiter 
H2S  einleitet;  in  48  Stunden  ist  sämthches  FeS  in  FeS,  verwandelt. 

Durch  Erhitzen  *)  von  FeSO,,  .  7H2O  mit  Schwefel  und  H^S- 
W' asser  entsteht  im  wesentlichen  Markasit,  dessen  Menge  mit  der- 
jenigen der  vorhandenen  SO4H,  zuinmmt.  Pj-Tit  wird  das  Hauptpro- 
dukt, wenn  die  Lösung  neutral  bleibt.  Erhitzt  man  5  g  FeSOi  .  7H;0, 
0,5  g  Schwefel,  0,17  g  H,S04  und  100  ccm  bei  0°  gesättigtes  H.,S-^^'asser 

i)  Gmelin-Kraut,     IV,    I,    291.     S.    dort    auch    andere   Mischungen. 

2)  Nach    B  i  1 1  z,    Uebungsbeispiele,   S.  86. 

3)  Z.  angew.  Chem.   24,    100.     1911. 

4)  Z.  anorg.  Chem.   76,   201.     1912. 
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2 — 6   Tage   im   geschlossenen    Glasrohr   auf   200",   so   entsteht   haupt- 
sächHch  Markasit. 

Man  suspendiert  ferner  frisch  gefälltes  und  ausgewaschenes  Fe  (OH)  3 
in  Wasser  und  leitet  H2S  hindurch.  Das  schwarze  feinkörnige  Produkt 
wird  mit  100  ccm  HaS-Wasser  im  geschlossenen  Rohr  7  Tage  lang 
auf  140"  erhitzt.    Es  bildet  sich  vorwiegend  P^Tit. 

5  g  FeSOj  .  7H,0,  18  g  SaOsNaa  .  5H2O,  25  ccm  Wasser  werden 
im  geschlossenen  Rohr  9  Tage  bei  90°  erhitzt.  Der  Niederschlag  besteht 
aus  FeSo  (Pyrit  und  Markasit)  und  Schwefel. 

Durch  Erhitzen  von  FeSO,  .  7H0O  mit  Alkalipolysulfid  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  100 — 200*^  entsteht  ein  amorphes  Bisulfid,  das 
allmähUch  in  Pyrit  übergeht. 

Pyrit  zerfällt  beim  Erhitzen  im  Schwefelwasserstoffstromi  in 
Magnetkies  (Fe^S^  bis  EcjoSis)  und  Schwefel.  Magnetkies  ist 
eine  feste  Lösung  von  Schwefel  in  FeS.  Umgekehrt  gibt  Magnetkies 
beim  Erhitzen  mit  Schwefel  in  H,S  Pj-rit: 

über  575° 
FeS,  ,  _        -^FeS(S)  +  S. 
bei  550« 

P\Tit  und  Markasit  sind  in  verd.  HCl  unlöslich. 

Der  T  r  o  i  1  i  t  (im  Meteoreisen)  ist  reines  FeS;  er  bildet  sich  beim 
Erhitzen  von  Fe  in  H2S  auf  Rotglut. 

Konstitutionsformeln  der  Eisenbisulfide  s.  G  r  o  t  h,  Tabellarische 
Uebersicht   der   Mineralien. 

Das     dreiwertige     Eisen     bildet    Sulfosalze,    von    denen 

-,-•   •         ■  ■,  .■      ^^-        f       1-11         J^"r^  ^^    [Cuprosulfoferrit, 
Emige  wichtige  Mmerahen   bilden:   l^eb,Cu,wr         r       i   • 
^  ^  "[Kupferkies, 

auch   künstlich   durch   Einwirkung   von   ammoniakalischem   CuCl   auf 

FeSgK  (dieses  durch  Zusammenschmelzen  von  Eisenpulver  mit  S  und 

III       I 
KXO3  erhalten)  dargestellt ;  ferner  das  Buntkupfererz,  FeSsCug. 

III         II 
Hier  ist  auch  der  Daubreelith,   (CrS2)2Fe,  Ferrosulfo- 
c  h  r  o  m  i  t,   zu  nennen,   ein  geschwefelter  Chromeisenstein   (No.   17). 
Endhch    sind    Alkalisulfochromite    auf    trockenem    Wege    dargestellt 
worden  '). 

73.  Leuchtmasse  (blauleuchtend)  ^). 

Ca(0H)2  10  g,  SrCOs  10  g,  S  3,0  g,  K2SO,  0,5  g,  Na2S04.ioH20 
0,5  g,  LioCOg  1,0  g.  Stärke  1,0  g,  i  ccm  alkoholische  i4%ige  Bi(N03)3- 
Lösung,  I  ccm  Y2%^S^  RbNOj- Lösung  %  Stunden  in  einem  hessi- 
schen Tiegel  bedeckt  bei  1200"  erhitzt.  Man  aktiviert  im  direkten 
Sonnen-,  Magnesium-  oder    Ouecksilberlampenlicht. 

Sehr  schönes  Aufleuchten  wird  auch  bewirkt  durch  üebergießen 
mit  kalter  konz.    SO4H2  oder  heißem  Wasser. 

i)   Gmelin-Kraut,     III,   I,   633. 

2)   V  an  i  n  o,    J.  pr.  Chem.  [2],  82,  193.    1910;  Arch.  Pharm.  248,  616.    1910. 
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III.  Halogenide,  Oxyhalogenide,  Cyanide, 
Subhalogenide,  Perhalogenide. 

74.   Saures  Fluorkalium,  KF.HP\ 

Mögliche  Konstitutionsformeln : 

[HF,]K;  [KF,]H;   [K(HF)]F. 

Kristallisiert  aus  einer  Lösung  von  K0CO3  oder  KF  in  überschüs- 
siger HF  (Platinschale). 

Große,  farblose  Kristallblätter.  Das  Salz  schmilzt  ohne  Zer- 
setzung; erst  unter  der  Glühhitze  verflüchtigt  sich  HF. 

Mit  wasserfreiem  HF  entsteht  KF.3HF. 

75.  Silberfluorid,  AgF  .  Hp. 
Man    sättigt   eine  geringe  Menge  wäßriger  Flußäure  mit  Ag.COs 
und  läßt  die  Lösung  über   Schwefelsäure  verdunsten. 

Farblose,  tetragonale,  zerfließliche  Pyramiden. 
Ueber  Silbersubfluor id  s.  No.  108. 

Die  Metalloid-  und  Metallfluoride  unterscheiden  sich 
fast  stets  wesentlich  von  den  übrigen  Halogeniden.  Es  existieren 
häufig  Fluoride  von  den  höchsten  Oxydationsstufen,  während  die  ent- 
sprechenden Chloride  etc.  fehlen.  Außerdem  sei  auf  die  Fähigkeit 
des  Fluors  hingewiesen,  Sauerstoff  in  Metalloidsäuren  wie  BOoH 
(No.  192),  SiOgH.,  (No.  193),  JO3H  (No.  199)  zu  ersetzen,  wozu  das 
Chlor  nicht  imstande  ist. 

Es  seien  hier  die  folgenden,  besonders  interessanten  Fluoride  an- 
geführt : 

JF5.     Aus  F  und   J.     Farblose   Flüssigkeit.     Das  entsprechende 

Chlorid  existiert  nicht. 
SFg.     Aus  S  und  F.    Geruchloses  Gas  von  großer  chemischer  In- 
differenz.   Na  zersetzt  erst  beim  Glühen.    Alkahen  und  /Am- 
moniak  sind  ohne   Wirkung. 
WFg.    Aus  weis  und  HF.    Ueber  20"  farbloses  Gas,  etwa  10  mal 

so   schwer  als   Luft. 
PF 5.     Aus  PF3  und  Br.    Farbloses,  stechend  riechendes  Gas  mit 

normaler  Dampf  dichte  im  Gegensatz  zu  PCI  5. 
AsFg.     Aus    SbFs,    AsFj  und   Br.     Farbloses    Gas   mit   normaler 
Dampfdichte.    Existiert  das  entsprechende  Chlorid? 
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SbFa.    Aus  Sb.Oa  und  Flußsäure.    Farblose  Kristalle,  die  sich  in 

Wasser    ohne    Abscheidung    von    Ox^^fluoriden    lösen.      Bildet 

auch  mit   Salzen  von   Sauerstoffsäuren   Doppelsalze    (s.   unter 

No.  ig6). 

TiF4.     Aus   TiCli  und   HF.     Farblose   Masse.     Gibt   mit   Wasser 

das  Hydrat  TiF^ .  2H,0.    Vgl.  SiF,! 

MnFeK,.     Aus  MnO.,  KFl  und  HFl.    Gelbe,  hexagonale  Kriställ- 

chen.    Vgl.   MnClJv.  (No.   206). 

OsFs  ^).   Aus  Os  und  F  bei  etwa  250°.    Gelbe,  kristallinische  Masse 

vom    Schmelzpunkt    34,4",     Siedepunkt    47,5°    und     normaler 

Dampfdichte. 

Die  HF  bildet  auch  mit  den   schwächsten  organischen 

B  a  s  e  n  2)  neutrale,  bzw.  saure  Salze.    Man  muß  zu  ihrer  Darstellung, 

da  auch  höchst  konz.  wäßrige  Säure  oft  versagt,  eine  alkoholische 

oder  auch    eine   Eisessig -flußsäure    benutzen.      Dargestellt 

sind  u.  a. 

OC  H 
Saures  p-Aethoxy-acetaniHd-h3-drofluorid,  CgH^      '    * 

Js  rlLOLMa .  ^tit .  2rl2U ; 

Triphenylamin-hydrofluorid,   (C6H5)3N  .  HF; 

Azobenzol-hydrofluorid,  CgHäN  =  XCgHä  .  HF; 

Saures  Dimethylpyron-hydrofluorid, 

CO 

/\ 

HC    CH 

II     li  .3HF.o,5H,0. 

H3C— C    C— CH3 
\/ 

o 

Endlich  vermag  Fluorwasserstoff,  so  wie  er  sich  mit  KF  verbindet, 
auch  mit  Alkalisalzen  anderer  Säuren')  sich  zu  ver- 
einigen, z.  B.  PO4HJV.HF;  (S04)2K3H.2HF;  SeO,(XH4)2  •  HF; 
C,04HK  .  HF. 

76.  Lithiumchlorid. 

a)  Aus  T  r  i  p  h  y  1  i  n,  P04(Fe,Mn)Li. 

Etwa  50  g  gepulvert,  in  einer  Porzellanschale  mit  Königswasser  be- 
handelt, NO3H  durch  Eindampfen  mit  HCl  beseitigt,  zur  Trockene 
verdampft,  mit  heißem  Wasser  aufgenommen,  mit  überschüssiger, 
dicker  Kalkmilch  versetzt  (was  wird  gefällt?),  filtriert,  Filtrat  mit 
Ammoncarbonat  und  Ammoniak  gefällt,  wiederum  filtriert,  eingedampft 
und  Ammonsalze  vertrieben.  Trockener  Rückstand  (?)  in  einer  Flasche 
mit  absolutem  Alkohol  und  wasserfreiem  Aether  behandelt:  LiCl  löst 


i)  O.    Ruff   und   F.W.    T  s  c  h  i  r  c  h,    Ber.  D.  Chem.  Ges.  46,  929.    1913. 

2)  Z.  anorg.  Chem.  45,  39.    1905;  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  41,  3671.    1908. 

3)  Z.    anorg.    Chem.    28,   45.    1901;   Ann.  Chem.   315,  357.    1901;   328,  132. 
1903. 


sich.  Das  nach  dem  Verdunsten  des  Aetheralkohols  erhaltene  LiCl 
wird  nochmals  scharf  getrocknet  und  mit  absolutem  Alkohol  und  Aether 
behandelt,  und  dies  so  oft  wiederholt,  bis  es  die  Flamme  rein  dunkel - 
rot  färbt.  Durch  Einleiten  von  HCl  in  die  konz.  Lösung  von  LiCl 
wird  das  Hydrat  LiCl .  2H2O  gefällt  1). 

b)  Aus  L  e  p  i  d  o  1  i  t  h  (L  i  t  h  i  o  n  g  1  i  m  m  e  r),  (Si03),[(Al,Fe) 
(F,0H)],(Li,K,Na)2. 

Geschlämmt  mit  rauchender  Schwefelsäure  in  einer  Porzellan- 
schale mehrere  Tage  auf  dem  Sandbad  erhitzt,  Schwefelsäure  vollkom- 
men verjagt  und  Rückstand  mit  heißem  \A'asser  ausgezogen.  Das 
Filtrat  wird  mit  HoO.  versetzt  und  mit  Ammoniak  gefällt  ( ?).  Wiederum 
filtriert  und  mit  Bariumacetat  im  Ueberschuß  versetzt  (?),  filtriert 
und  Verdampfungsrückstand  im  Silbertiegel  geglüht  (?).  Dann  kocht 
man  mit  Wasser  aus  und  verdampft  das  Filtrat;  hierbei  scheidet  sich 
Lithiumcarbonat  aus.    Der  Lepidolith  enthält  etwa  0,7%  Li. 

77.  Natriumchlorid. 

Man  befreit  das  käufliche  Natriumchlorid  von  einem  Gehalt  an 
KCl,  MgCl.,  sowie  an  Calcium-,  Magnesium-  und  Natriumsulfat,  indem 
man  die  wäßrige  Lösung  in  der  Hitze  tropfenweise  mit  BaCl,  versetzt, 
bis  die  gesamte  Schwefelsäure  gefällt  ist;  nach  dem  Absitzen  filtriert 
man  und  versetzt  heiß  mit  Soda  in  geringem  Ueberschuß.  Nach  24 
Stunden  filtriert  m.an  wieder,  neutrahsiert  mit  Salzsäure  und  bringt 
zur  Kristalhsation.    Das  KCl  bleibt  in  der  Mutterlauge. 

Das  häufig  benützte  Verfahren  zur  Reinigung  des  käuflichen 
NaCl,  HCl  in  die  wäßrige  Lösung  bis  zur  Sättigung  einzuleiten,  liefert 
zwar  schwefelsäurefreies  Salz,  aber  KCl  vmd  MgCla  .  öHjO  v\-erden 
mitgefällt. 

KCl  und  NaCl  kristallisieren  zwar  regulär,  sie  sind  aber  nicht 
isomorph. 

78.   Kupferchlorid,  CUCI2.2H0O. 

Man  löst  Kupfer  in  der  berechneten  Menge  Königswasser,  ver- 
treibt die  überschüssige  Salpetersäure  durch  Eindampfen  mit  etwas 
Salzsäure  und  bringt  zur  Kristallisation. 

Grüne  Nadeln.  Schmilzt  beim  Erwärmen  und  wird  unter  ^^'asser- 
verlust  braun,  ebenso  verliert  es  sein  Wasser  beim  Uebergießen  mit 
konz.  Schwefelsäure.  Die  Lösung  in  wenig  Wasser  ist  smaragdgrün, 
die  in  viel  Wasser  blaßblau,  die  konz.  Lösung  wird  durch  konz.  Salz- 
säure gelb,  ebenso  durch  NH.,C1,  NaCl,  nicht  durch  CaCl,. 

79.  Kupferchlorür,  CuCl. 

Man  fügt  zu  einer  gesättigten  Lösung  von  CUSO4  .  sHoO  viel  konz. 
HCl,  erhitzt  zum  Sieden  und  trägt  so  lange  feinen  Kupferdraht  oder 

i)  Nach  Beobachtung  von  Herrn  cand.  ehem.  H.  Reihlen  im  chemi- 
schen Laboratorium   der  Universität  Tübinsren. 
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»molekulares«  Kupfer  (aus  Kupfervitriollösung  mit  Zinkstaub  abge- 
schieden und  gründlich  mit  Wasser  gewaschen;  Spuren  von  Zink 
werden  mit  sehr  stark  verd.  HCl  beseitigt)  ein,  bis  Entfärbung  ein- 
getreten ist.  Beim  Verdünnen  der  Lösung  mit  ausgekochtem  Wasser 
scheidet  sich  CuCl  aus. 

Oder  man  reduziert  Kupferchlorid  oder  Kupfersulfat  (in  letzterem 
Falle  fügt  man  auf  i  Mol  CuSOj  .  5H0O  2  Mole  NaCl  hinzu)  in  schwach 
salzsaurer  Lösung  mit  SO2  oder  mit  SnCl,.  Das  abgeschiedene  weiße 
CuCl  wird  auf  einem  Filter  zunächst  mit  SOohaltigem  Wasser,  dann 
mit  Alkohol- Aether  gewaschen,  abgesaugt  und  im  Vacuum  getrocknet. 
Man  kann  es  aus  Salzsäure,  welche   SnCL  enthält,  Umkristallisieren. 

CuCl  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  HCl  auf 
CujO  (Xo.  116)  bei  Luftabschluß. 

Eine  Lösung  eines  Cupro-Salzes  erhält  m.an  am 
einfachsten,  indem  man  CuCL-Lösung  tropfenweise  mit  SjOaXa,- 
Lösung  bis  zur  Entfärbung  versetzt.    Reaktion?    (No.  63). 

CuCl  ist  wie  AgCl  in  konz.  HCl  löslich  (farblos) ;  beim  Verdünnen 
einer  solchen  Lösung  mit  Wasser  scheidet  sich  das  CuCl  aus.  Wie 
kristallisiert   CuCl? 

80.   Kupferchlorür-Kohlenoxyd,   CuCl  .  CO  .  2H2O. 

Man  übergießt  1,5  g  CuCl  (Xo.  79)  mit  5  ccm  Wasser,  kühlt  auf 
o''  ab  und  leitet  CO  ein  ')  (Darstellung  des  CO  s.  Xo.  39).  Farblose, 
glänzende  Blättchen.  Mit  konz.  HCl  entwickelt  sich  sogleich  CO.  CuCl 
verbindet  sich  außerdem  mit  CoH,  -),  CO  mit  PtCl,. 

81.  Calciumchlorid,  CaCla .  öH^O. 

Bei  der  Darstellung  von  Chlorcalcium  aus  ^Marmor  oder  gewöhn- 
lichem Calciumcarbonat  handelt  es  sich  um  die  Beseitigung  von  Eisen 
und  Magnesium.  Man  fügt  zur  Lösung  in  Salzsäure  überschüssiges 
Chlorwasser  und  dann  Ca(0H)2  oder  etwas  Chlorkalk  (vgl.  Xo.  5), 
filtriert,  neutralisiert  mit  Salzsäure  und  bringt  zur  Kristallisation. 
Man  erhält  schöne  Kristalle,  wenn  man  die  Lösung  über  Schwefelsäure 
verdunsten  läßt. 

82.  Bariumchlorid,  BaClg .  2H2O. 

Man  löst  W  i  t  h  e  r  i  t  in  verd.  HCl,  oxydiert  etwa  vorhandenes 
Eisen  mit  Chlorwasser,  versetzt  mit  Ba(0H)2  (?),  filtriert,  säuert 
wieder  mit  verd.  HCl  an  und  bringt  zur  Kristallisation.  Durch  Um- 
kristallisieren befreit  man  das  Salz  von  CaCL  und  SrCL. 

Schwerspat  schließt  man  durch  Schmelzen  mit  der  vier- 
fachen Menge  KXaCOs  auf,  kocht  die  Schmelze  mit  Wasser  aus,  wäscht 
das  Bariumcarbonat  sorgfältig  mit  \\'asser  etc.  wie  oben. 


i)  Ann.  Chem.  359,   110.     1908. 

2)   G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t,    V,  I,   1032. 


—    33     — 

83.  Zinkchlorid,   ZnCU. 

Man  erhitzt  in  einer  Retorte  unter  Durchleiten  trockener  Luft 
ein  trockenes  Gemenge  gleicher  Moleküle  entwässertes  ZnSOi  und 
CaCl,. 

84.  Quecksilberchlorid. 

Man  löst  Quecksilber  in  etwas  mehr  als  der  berechneten  i\Ienge 
Königswasser,  verdampft  zur  Kristallisation  und  kristallisiert  aus 
Wasser  um. 

Ouecksilberoxy  Chloride,  HgCL,  nHgO. 

Solche  bilden  sich  beim  Versetzen  der  Lösung  von  HgCla  mit 
NaaCOg,  NaHCOg,  CaCOj  oder  unzureichenden  Mengen  von  Aetz- 
alkalien,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  HgCL-Lösung  auf  HgO.  Sie 
sind  meist  gefärbt  (gelb,  braun,  schwarz  oder  rot),  pulverförmig  oder 
kristallinisch.  ]\Ian  stellt  einige  qualitativ  auf  die  oben  angegebene 
Weise  dar.  S.  hierüber  den  Schluß  des  Abschnittes  XII  »Basische 
Salz  e«. 

85.   Quecksilberchlorür,  HgoCU. 

a)  Man  zerreibt  HgCL,  mit  der  berechneten  Menge  Hg  in  einer 
Reibschale  unter  Besprengen  mit  Alkohol  zu  einer  gleichmäßig  grauen 
Mischung.     Diese   wird  in  einem  Arzneiglas  im   Sandbad  sublimiert. 

b)  Man  reduziert  HgCL  mit  Oxalsäure  (?)  im  Sonnenlicht  (A  k- 
tinometer!)  oder  in  schwach  salzsaurer  Lösung  mit  PO3H3,  bzw. 
mit  etwas  weniger  als  der  berechneten  Menge  SnCl,  oder  mit  SO^  in 
schwach  schwefelsaurer  Lösung  oder  endlich  mit  Natriumformiat  in 
schwach  essigsaurer   Lösung. 

Was  gibt  HgoCl.  mit  heißer,  konz.  HCl,  NaCl-Lösung,  KJ-Lösung, 
P^Tidin  ? 

86.  Zinnchlorür,  SnCl,  •  2H.,0,   (Zinnsalz). 

Man  löst  Zinn  in  Salzsäure  unter  Erwärmen  und  bringt  die  Lösung 
zur  Kristallisation. 

Bettendorf 's  Reagens. 

Man  rührt  5  Teile  kristaUisiertes  SnCL  .  2H;0  mit  i  Teil  Salz- 
säure an  und  sättigt  vollständig  mit  HCl.  Reagens  auf?  (No.  283.) 
Werden  SboO,-  und  BioOo-Salze  ebenfalls  reduziert?  Was  geschieht 
in  alkalischer  Lösung?  Verhalten  von  Mercuri-,  Silber-,  Kupfersalz- 
lösung, von  HoPtCle  und  HAuC^,  ferner  von  Tellur-  und  Selentetra- 
chlorid, und  von  SO.,- Lösung,  sowie  von  Molybdän-  und  Wolframsäure  ? 

SnClj,  früher  spiritus  fumans  Liba\'ii  genannt.  Aus 
Sn  und  Cl.    Einen  geeigneten  Apparat  s.  Z.  anorg.  Chem.  10,  44.  1895. 

87.   Bleichlorid. 

Man  leitet  in  eine  konz.  Lösung  von  Bleinitrat  Salzsäure  bis  zur 
Sättigung  ein,   befreit  das  ausgeschiedene   Kristallpulver  durch   Auf- 

W  e  i  n  1  a  n  d  und  Beck,  Präparate.  j 
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streichen  auf  Ton  von  der  Mutterlauge  und  kristallisiert  aus  heißem 
Wasser  um.  i  Teil  löst  sich  in  105  Teilen  Wasser  von  16"  und  in  etwa 
30  Teilen  kochendem  Wasser,  in  salzsäurehaltigem  Wasser  ist  es  viel 
schwerer  löslich,   dagegen  reichlicher  in  konz.    Salzsäure. 

88.  Chlorstickstoff,  NCI3. 
Becherglas  mit  Tonzelle,  diese  Anodenraum.  Anode:  Platinblech. 
Kathode:  Bleicylinder.  Elektrolyt:  bei  35"  gesättigte  Salmiaklösung. 
5  Ampere  im  Maximum  auf  15  qcm  Anodenoberfläche.  Die  vSalmiak- 
lösung  im  Anodenraum  wird  mit  altem  Terpentinöl  überschichtet. 
Das  Ganze  wird  auf  40°  erwärmt.  Die  Explosionen  beginnen  sogleich 
und  w'erden  durch  \'erstärkung  des  Stromes  vermehrt.  Gerät  das 
Terpentinöl  in  Brand,  so  schüttet  man  Xatriumbicarbonat  darauf. 

89.  Antimontri-  und  pentachlorid. 

Man  läßt  Chlor  auf  Antimon  einwirken,  indem  man  es  durch 
eine  etwa  70  cm  lange,  mit  Antimonstücken  gefüllte  Röhre,  welche 
schräg  auf  einem  Kolben  angebracht  ist,  von  unten  nach  oben  leitet. 
Im  Kolben  sammelt  sich  SbCU  an.  Will  man  SbClg  daraus  darstellen, 
so  erwärmt  man  das  ShCl^  mit  überschüssigem  Antimonpulver  in  einer 
Retorte,  und  destilliert  schließlich  das  Antimontrichlorid  ab. 

Zur  Darstellung  von  SbCL  aus  Antimonit  erhitzt  man  den- 
selben gepulvert  mit  dem  5fachen  Gewicht  roher  HCl  in  einer  Porzellan- 
schale bis  zur  völligen  Zersetzung.  Die  erhaltene  Lösung  destilliert 
man  aus  einem  Fraktionierkolben  nach  Zusatz  von  einigen  Stücken 
Antimon  zur  Reduktion  von  FeCL.  Es  geht  zuerst  HCl  über,  bei  etwa 
215"  destilüert  das   SbClg. 

Das  SbClg  bildet  eine  farblose,  weiche,  kristallinische  ]\Iasse,  den 
Butyrum  Antimonii.  Schmelzpunkt  73°,  Siedepunkt  223°.  Zieht 
Wasser  aus  der  Luft  an. 

SbClä  stellt  eine   schwere,   rauchende,   blaßgelbe  Flüssigkeit  dar. 

90.    Antimonoxychlorüre. 

a)  SbOCl. 

Man  zersetzt  SbCls  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
einer  auf  i  Mol  nicht  mehr  als  45  Mole  betragenden  Wassermenge. 
Fügt  man  nur  bis  zu  9  Molen  Wasser  hinzu,  so  werden  die  zunächst 
amorphen  Niederschläge  in  Berührung  mit  der  Fällungsflüssigkeit 
allmählich  kristallinisch. 

b)  Sb405CL  (Algaro  tpulver). 

a.  Man  zersetzt  SbClg  mit  der  5-  bis  5ofachen  Menge  kalten  ^^'as- 
sers.  Auch  dieses  Oxychlorid  wird  in  der  Fällungsflüssigkeit  kristalli- 
nisch.   Es  wird  von  viel  heißem  ^^'asser  völlig  zersetzt. 

ß.  Man  übergießt  60,0  g  gepulvertes  Sb.,S3  in  einer  Porzellan- 
schale mit  250  g  roher  Salzsäure.  \\'enn  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
keine  Einwirkung  mehr  stattfindet,  erwärmt  man  allmählich,  bis  der 
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gesamte  HoS  vertrieben  ist.  Dann  wird  durch  Asbest  filtriert  und  in 
2  Liter  Wasser  eingegossen.  ]\Ian  wäscht  das  abgeschiedene  Oxvchlorid 
durch  Dekantation,  sammelt  es  auf  einem  Filter  und  trocknet  es  bei 
mäßiger  Wärme. 

Ist  nicht  der  gesamte  HoS  vertrieben,  so  mengt  sich  dem  Oxy- 
chlorid  rotes  SboSg  bei  (?).  In  diesem  Falle  löst  man  es  von  neuem 
in  Salzsäure,  vertreibt  den  H2S  und  wiederholt  die  Fällung.  S.  über 
diese  Oxychlorüre  den  Schluß  des  Abschnittes  XII  »Basische 
Salz  e«. 

gi.  Wismutoxychlorid,  BiOCl. 
Man  löst  Wismut  in  Salpetersäure,  verdampft  zur  Trockene, 
raucht  den  Rückstand  3mal  mit  konz.  Salzsäure  ab,  erwärmt  im  Wasser- 
bade bis  zur  \'ertreibung  sämtlicher  Salzsäure  und  spült  den  Rück- 
stand in  viel  heißes  Wasser.  Was  entsteht  beim  trockenen  Erhitzen 
von  BiOCl,  überhaupt  der  Oxychloride  ? 

92.  Chromchlorid,   CrClg. 

Man  formt  aus  CroOg,  C  und  Stärkekleister  Kugeln,  trocknet  sie 
und  glüht  sie  in  einem  bedeckten  Tiegel.  ]\Ian  bringt  sie  noch  warm 
in  ein  glasiertes  Porzellanrohr  und  erhitzt  stark  in  einem  Strom  ge- 
trockneten Chlors. 

Pfirsichblütrote,  glänzende  Blättchen.  Unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich nach  Zusatz  einer  kleinen  Menge  (V40000  Teil)  CrCl,  (No.  93). 

Auf  diese  Weise  lassen  sich  zahkeiche  Chloride  von  Metalloiden 
und  Metallen  darstellen,  deren  Oxyde  schwer  reduzierbar  sind,  z.  B. 
SiCl4,  ZrCU,  TiCl,,  NbCl,. 

93.    Chromchlorür,   CrCl.,  .  4H0O. 

Eine  gesättigte,  stark  salzsaure  Lösung  von  CrClg  .  6H,0  (No.  182  a) 
wird  mit  Zink  reduziert.  Das  Chlorid  scheidet  sich  aus.  Blaues 
Kristallpulver. 

Eine  indigoblaue  Lösung  von  CrCL  erhält  m.an  durch  Reduktion 
von  CrOg  in  stark  salzsaurer  Lösung  mit  Alkohol  zu  Chromichlorid 
und  weitere  Reduktion  mit  Zink  unter  \'erhinderung  des  Zutritts  von 
Luft. 

CrCL  bildet  sich  auch  beim  Lösen  von  Chrom  in  HCl,  sowie  durch 
elektrische  Reduktion  mit  Bleikathode. 

Das  wasserfreie  CrCL  (aus  wasserfreiem  CrClg  und  Ho) 
ist    farblos.    CrCli  scheidet  aus  einer  Lösung  von  SnCl^  Zinn  aus! 

94.  Eisenchlorid. 

a)  Wasserfrei. 

Man  erhitzt  Eisenpulver  in  einem  weiten  Rohr  mäßig  im  Chlor- 
strom. Das  sublimierende  Eisenchlorid  sammelt  man  in  einem  über 
das  Glasrohr  gestülpten  Kolben. 

3* 
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b)  Mit  6H,0. 

Man  fügt  zu  90  Teilen  der  offizinellen,  10%  Eisen  enthaltenden 
Eisenchloridlösung  (Darstellung  siehe  D.  A.  V)  5  Teile  konz.  Salz- 
säure und  konzentriert  auf  dem  Wasserbade  auf  45  Teile.  Dann  stellt 
man  im  Exsiccator  an  einen  kühlen  Ort.  Ueber  die  Konstitution  dieses 
Hydrats  s.  unter  No.  182. 

AICI3  wasserfrei.  \Me  FeCL.  Einen  geeigneten  Apparat 
s.  in  G  a  t  t  e  r  m  a  n  n,  Praxis  des  org.  Chemikers. 

95.   Nickelchlorür. 

a)  Mit  6H,0.     [Xi(H,0)e]CL. 

Aus  Nickelsulfat  stellt  man  zunächst  Carbonat  her  durch  Fällen 
mit  Soda  in  der  Hitze,  löst  dieses  in  Salzsäure,  konzentriert  und  läßt 
dann  über  Schwefelsäure  kristallisieren.  Nitrat  verwandelt  man  durch 
wiederholtes  Abrauchen  mit  konzentrierter  Salzsäure  in  Chlorür. 

b)  Wasserfrei. 

Man  verdampft  die  wäßrige  Lösung  von  a  bis  zur  völligen  Trockene ; 
hiebei  entsteht  eine  braungelbe,  erdige  Masse.  Diese  läßt  sich  in  einer 
Retorte  zu  goldgelben,  glänzenden  Metallschuppen  sublimieren. 

96.   Kaliumbromid. 

a)  Man  übergießt  Eisenpulver  in  einem  Kolben  mit  10  Teilen 
Wasser  und  fügt  soviel  Brom  in  kleinen  Anteilen  hinzu,  daß  auf  i  Atom 
Eisen  114  Atome  Brom  kommen.  Das  Brom  wird  nicht  abgewogen, 
sondern  gemessen,  i  ccm  =  3  g.  Die  blaßgrüne  Lösung  von  FeBr,, 
wird,  ohne  daß  man  das  Eisen  abfiltriert,  zum  Sieden  erhitzt,  und 
so  viel  einer  Lösung  von  K2CO3  hinzugesetzt,  daß  die  Flüssigkeit  schwach 
alkalisch  reagiert.  Man  kocht  noch  einige  Zeit,  um  das  voluminöse 
FeCOs  in  schwarzbraunes  FeoOi  (No.  124)  zu  verwandeln,  filtriert, 
wäscht  aus  und  bringt  Filtrat  und  ^^'aschwasser  zur  Kristallisation. 

Lassen  sich  auch  andere  Metalle  als  Eisen  zur  Darstellung  von 
KBr  verwenden  ?  Warum  benützt  man  Eisen  ?  Wie  kann  man  diese 
Reaktion  zwischen  Brom  und  den  Metallen  ansehen  ?  In  vras  wird 
das  Brom  verwandelt  ? 

b)  In  erwärmte,  c  h  1  o  r  f  r  e  i  e  Kalilauge  (^o  ^lol  KOH)  wird 
Brom  (14  g-Atom)  in  kleinen  Portionen  eingetragen.  Was  geschieht 
hierbei  ?  Die  Flüssigkeit  wird  unter  Zusatz  von  gepulverter  Holzkohle 
(etwa  Vio  vom  Brom)  zur  Trockene  verdampft  und  der  Rückstand  in 
einem  Porzellantiegel  schwach  geglüht  (?).  Man  laugt  mit  \\'asser 
aus  und  bringt  zur  Kristallisation. 

Reagiert  die  KBr-Lösung  nach  a  oder  b  alkalisch,  so  wird  sie  mit 
Bromwasserstoff  neutralisiert. 

Natriumbromid  kristallisiert  mit  2H2O. 
Wie  prüft  man  auf  einen  Gehalt  an  Bromat  ? 
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97.  Ammoniumbromid. 

Man  fügt  zu  wässerigem  Ammoniak  unter  Abkühlen  so  lange 
tropfenweise  Brom,  bis  die  Flüssigkeit  gelb  geworden  ist.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Ammoniaklösung  bildet  sich  neben  Ammo- 
niumbromid unter  Entweichen  von?  (vgl.  übrigens  Xo.  88)  etwas 
Hypobromit.  Um  dieses  zu  zerstören,  leitet  man  H^S  ein,  dann  wird 
erwärmt,  bis  der  H.S  vertrieben  ist,  vom  S  abfiltriert  und  zur  Kri- 
stalhsation  gebracht.  Ist  die  Lösung  sauer,  so  wird  sie  mit  Ammoniak 
neutralisiert. 

g8.  Kaliumjodid. 

a)  12  g  Eisenfeile  (annähernd  -/m  g-Atome  Fe)  werden  in  einem 
Kolben  mit  8o  ccm  Wasser  übergössen  und  allmählich  so  viel  Jod  ein- 
getragen, daß  auf  I  Atom  Eisen  1,3  Atome  Jod  kommen  (?),  dann  er- 
wärmt m^an  gelinde.  Die  grünlichgelbe  Fe J .-Lösung  filtriert  man  vom 
ungelösten  Eisen  ab  und  löst  im  Filtrat  den  dritten  Teil  des  erstmals 
hinzugefügten  Jods  (ßFeJa  -t-  Ja  =  Fcojs;  welches  Oxyd  entspricht 
diesem  Jodid?)  und  gießt  diese  Flüssigkeit  langsam  in  eine  siedende 
Lösung  von  Kaliumbicarbonat  (auf  i  Atom  Jod  i  Mol.  KHCO3)  in 
120  g  Wasser  (was  fällt  aus?).  Ist  die  Flüssigkeit  nicht  schwach  alka- 
lisch, so  muß  noch  etwas  KHCO3  zugesetzt  werden.  Man  erhält  dann 
so  lange  im  Sieden,  bis  die  überstehende  Flüssigkeit  farblos  geworden 
ist;  hierauf  wird  filtriert  und  zur  Kristallisation  gebracht.  Statt  des 
Fcsjg  kann  man  auch  andere  Jodmetalle,  wie  ZnJ,,  CuJ  (No.  100), 
Bajä,  Cajä,  Mgja,  verwenden. 

Wie  stellt  man  Z  i  n  k  j  o  d  i  d  dar  ? 

Zur  Darstellung  von  Bariumjodid  übergießt  man  in  einer 
Porzellanschale  i  Teil  Phosphor  mit  40  Teilen  warmem  Wasser,  fügt 
allmählich  18  Teile  zerriebenes  Jod  hinzu,  gießt  die  anfangs  dunkel- 
braune Flüssigkeit,  nachdem  sie  durch  Erwärmen  entfärbt  ist  (welche 
Säuren  bilden  sich?),  vom  ungelösten  Phosphor  ab  und  versetzt  sie 
anfangs  mit  BaCOa,  zuletzt  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  mit 
Baryt  Wasser.  Man  filtriert  vom  Bariumphosphat  ab  und  setzt  das 
Baja  mit  KjCOs  um. 

b)  Wie  KBr  (No.  96)  aus  Jod  und  Kalilauge. 

Wie  prüft  man  KJ  auf  Jodat?  ^^'as  gibt  KJ  mit  konz.  Schwefel- 
säure ? 

gg.  Ammoniumjodid. 

a)  Aus  Jodwasserstoff  (Xo.  126)  und  Ammoniak. 

b)  Man  vermischt  die  höchst  konz.  Lösungen  berechneter  Mengen 
KJ  und  S04(XH4).,,   fügt  das  doppelte  Volumen  Alkohol  hinzu  und 
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läßt  24  Stunden  stehen  (welches  Salz  scheidet  sich  aus?).    Dann  fil- 
triert man  und  verdampft  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockene. 

Enthält  das  Salz  freies  Jod,  so  fügt  man  wenig  Schwefelammo- 
nium hinzu  bis  zur  Entfärbung,  filtriert  vom  ausgeschiedenen  S  ab 
und  verdampft  zur  Trockene.  s 

100.   Kupferjodür. 

Man  fügt  zu  einer  Lösung  von  V20  Mol  Kupfersulfat  Vm  Mol  KJ 
und  dann  bis  zur  Entfärbung  wäßrige  schweflige  Säure  (zu  formu- 
lieren!). Das  ausgeschiedene  CuJ  wird  mit  \\'asser  gewaschen  und  bei 
gelinder  Wärme  getrocknet. 

Was  gibt   CuJ   mit   Kalilauge  ? 

loi.   Cadmiumjodid,   Cdjg. 

a)  Aus  Cadmium  und  Jod  bei  Gegenwart  von  Wasser. 

b)  Aus  CdSOi  .  V3  HoO  und  KJ  in  berechneter  Menge;  man  ver- 
dampft zur  Trockene  und  zieht  mit  absolutem  Alkohol  aus.  Man 
reinigt  durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol. 

Farblose,  glänzende,  hexagonale  Tafeln,  i  Teil  löst  sich  bei  15° 
in  rund  1,2  Teilen  Wasser,  in  i  Teil  Alkohol  und  in  3,6  Teilen  Aether. 
Vgl.  HgJ.  (No.  102).  Ist  in  wäßriger  Lösung  wenig  dissoziiert,  in 
Vio  n-Lösung  ist  es  zu  80%  undissoziiert.  Vermutlich  befindet  sich 
in  der  Lösung  ein  Anion  CdJ,,  und  das  Cadmiumjodid  ist  ein  Cad- 
miumsalz  einer  Trijodocadmium.säure   (vgl.   No.   228), 

[Cdj3]Xd. 

Die  geringe  Dissoziation  des  Cadmiumjodids  zeigt  sich  auch  darin, 
daß  HoS  aus  der  wäßrigen  Lösung  nur  langsam  CdS,  aus  HJ-sauren 
Cadmiumlösungen  aber  gar  kein  CdS  fällt,  und  daß  dieses  schon  in 
verd.  HJ  löslich  ist. 

102.   Quecksilberjodid  (Bleijodid). 

Wie  stellt  man  Hg J.  (beide  Modifikationen)  und  Pb J.  dar  ?  Farbe 
dieser  Jodide  im  Gegensatz  zum  Bromid  und  Chlorid!  Doppelsalze 
s.  No.  228  und  229. 

103.   Phosphorjodür,  PJg. 

Man  löst  Vio  g-Atom  möglichst  sorgfältig  abgetrockneten  Phos- 
phors in  etwa  30  ccm  CSo  und  fügt  etwas  weniger  als  Vio  g- 
Atome  Jod  hinzu.  Wenn  das  Jod  gelöst  ist,  verdunstet  man  den  Schwe- 
felkohlenstoff durch  Absaugen  des  Dampfes  im  Exsiccator.  Aus  der 
sich  stark  abkühlenden  Lösung  kristallisiert  das  P  J^;  in  h  e  1 1  o  r  a  n  g  e 
gefärbten  Säulen. 

Zersetzt  sich  mit  Wasser  unter  Abscheidung  von  rotem  Phosphor 
und  Bildung  von  PO3H3,  HJ  und  etwas  PH3. 

Analog  bildet  sich  aus  einer  Lösung  berechneter  Mengen  Phosphor 
und  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  das    rote    PJa^). 

i)   G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t,    I,  III,  374. 
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104-   Arsentrijodid. 

a)  Man  erhitzt  gepulvertes  Arsen  (oder  nach  No.  283  gefälltes) 
und  Jod  in  berechnetem  \'erhältnis  mit  CSo  oder  Aether  am  Rück- 
flußkühler bis  zum  \'ersch\vinden  der  Jodfarbe,  filtriert  vom  unver- 
änderten Arsen  ab  und  verdunstet  zur  Kristallisation ;  eventuell  kristal- 
lisiert man  aus  CSj  um. 

b)  Man  versetzt  eine  heiße,  salzsaure  Lösung  von  AsjO.  m.it  einer 
konz.  KJ-Lösung  und  wäscht  das  abgeschiedene,  gelbrote  Kristall- 
pulver mit  mäßig  konz.  Salzsäure. 

Hexagonale,  rote  Tafeln. 

Antimontrijodid    wie  As J,  nach  a. 

105.  Wismutoxyjodid,  BiOJ. 
]Man  löst  Vioo  Mole  Bi(N03).3  .  5H2O  (Xo.  22)  in  12  ccm  Eisessig 
und  gießt  diese  Lösung  allmähhch  in  eine  solche  von  -/loo  IMolen  KJ 
und  Vioo  Molen  CH3.COONa.3H2O  in  200  ccm  \\'asser.     Der   ziegel- 
rote Niederschlag  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen. 

io5.  Quecksilbercyanid,  Hg(CN).2. 

a)  Man  kocht  gleiche  Teile  HgO  und  Berlinerblau  mit 
Wasser  (?),  filtriert  und  bringt  zur  KristalHsation. 

b)  Aus  M  e  r  c  u  r  i  s  u  1  f  a  t^)  und  N  a  t  r  i  u  m  c  y  a  n  i  d  (etwas 
mehr  als  der  ber.  Menge) ;  man  trägt  das  Sulfat  in  die  wäßrige  Lösung 
des  Cyanids  (i  :  10)  ein.  Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  hierbei  stark 
und  das  zuerst  sich  ausscheidende  Hg(CN)2  löst  sich  wieder;  es  kristal- 
lisiert sodann  beim  Erkalten  aus. 

107.   Quecksilberoxycyanid,  Hg(CN)2 .  HgO  -). 

a)  Man  zerreibt  Vio  Mol  gefälltes  HgO  mit  60  ccm  Wasser  und 
4  ccm  i5  0oiger  Natronlauge,  fügt  Vio  Mol  Hg(CX).  (No.  106)  hinzu 
und  zerreibt  sorgfältig,  wobei  bald  völhge  Umsetzung  (Entfärbung) 
eintritt.    Man  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  um. 

b)  Man  fügt  zu  einer  Lösung  von  Vio  ^lol  CNNa  in  300  ccm  \\'asser 
Vio  Mol  HgCL: 

2HgCL  +  2CNNa  =  Hg(CN)2  .  HgCL  -f  2NaCl. 
Die  filtrierte  Lösung  versetzt  man  langsam  so  lange  mit  I5%iger 
Natronlauge,  bis  der  anfangs  grünlichgelbe  Niederschlag  vollkommen 
farblos  geworden  ist.    Man  wäscht  ihn  dann  mit  kaltem  Wasser.    Vgl. 
den  Schluß  des  Abschnitts  XH   »Basische    Salze«. 

108.  Subhalogenide. 
Durch  Einwirkung  von  Ag  auf  eine  konz.  Lösung  von  AgF  (No.  75) 


i)  Apoth.-Ztg.   1908,  Xr.   42. 

2)   Arch.   Pharm.   246,   367.     190S. 
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bei  bestimmter  Temperatur  bildet  sich  das  gelbe  Subfluorid 
Ag.F^). 

Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  metallischem  Ca  mit  CaCL, 
Cajo,  CslFo  auf  hohe  Temperatur  (etwa  looo")  und  rasches  Abkühlen 
kann  man  Calciumsubchlorid,  CaCl  (rotviolette  Kristalle), 
Calciumsubjodid,  CaJ  (braime  Kristalle),  Calciumsub- 
fluorid, CaF  (orangegelbe  Kristalle),  darstellen.  Da  das  Molekular- 
gewicht dieser  Verbindungen  nicht  bekannt  ist,  läßt  sich  über  die 
Wertigkeit  des  Calciums  darin  nichts  sagen  ^). 

Die  Färbungen  der  Alkalihalogenide,  die  durch 
Einwirkung  \'on  Alkalimetalldämpfen  auf  Alkalihalogenide  entstehen, 
beruhen  entweder  auf  der  Bildung  von  Subhaloid  oder  (wahrscheinli- 
cher) auf  der  Lösung  der  Metalle  in  colloidalem  Zustand  (wie  derjenigen 
des  Goldes  im  Rubinglas,  Xo.  303). 

109.   Kaliumtrijodid,   KJ3  (Johnsons  Salz   1877). 
Man  löst  in  einer  höchst  konzentrierten  Lösung  von  Vio  Mol  KJ 
Vio  Mol  Jod  und  läßt  über  Schwefelsäure  verdunsten.    Dunkelblaue, 
fast  schwarze,  hygroskopische  Prismen.    Spez.  Gew.  3,5. 

HO.  Rubidiumtribromid,   RbBrg  ^). 

Man  löst  in  einer  höchst  konzentrierten  Lösung  von  V20  Mol  RbBr 
(aus  RbiCOg  und  HBr)  die  berechnete  Menge  Brom  durch  schwaches 
Erwärmen  und  läßt  erkalten.  Rote,  prismatische  Kristalle  des  rhombi- 
schen Systems. 

III.  Caesiumpentajodid,   Csjj  ^). 
Man  läßt  eine  höchst  konz.  Lösung  der  berechneten  Menge  Jod 
in  CsJ  (aus  CS2CO3  und  HJ)  über  Schwefelsäure  verdunsten.    Schwarze, 

trikhne  Kristalle. 

P  e  r  j  o  d  i  d  e  verschiedener  Zusammensetzung  bilden  zahlreiche 
organische  Basen;  viele  davon  sind  so  schwer  löslich,  daß  sie 
beim  Versetzen  der  verdünnten  Lösung  eines  Salzes  der  Base  (z.  B. 
Chinolin,  Strj^chnin)  mit  Jod- Jodkaliumlösung  als  braunrote  Nieder- 
schläge gefällt  werden.  Sie  enthalten  bis  zu  8  Atomen  Jod  auf  i  Mol 
Hydrojodid  der  Base.  Es  existieren  auch  solche,  die  Per  Jodide  anderer 
Salze  als  der  Hydro  Jodide  vorstellen,  z.  B.  C  h  i  n  i  n  s  u  1  f  a  t  p  e  r- 
jodid    (Herapathit): 

(C,oH,,N,0,),(H,SO,)3(HJ)  J,  .  (H.0)3. 

Man  löst  8  Teile  Chininsulfat  in  190  Teilen  Essigsäure  von  30%,  48 
Teilen  Alkohol  (spez.  Gew.  0,837)  und  0,9  Teilen  konz.  H2SO4  und  fügt 

i)  Z.  anorg.  Chem.  78,  239.    1912. 

2)  L.    W  ö  h  1  e  r,    Z.  anorg.  Chem.  61,  54.    1909. 

3)  Wells    und    W  h  e  e  1  e  r,    Z.  anorg.  Chem.   i,  442.     1892. 

4)  Z.  anorg.  Chem.  2,  254.    1892. 
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zur  erhitzten  Lösung  6  Teile  alkoholische  Jodlösung  (i  :  lo)  hinzu. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Perjodid  in  grünen,  metallglän- 
zenden Tafeln  aus. 

Auch  die  Metallammoniakbasen  (Abschnitt  VlII)  bilden 
PerjodideP. 

112.  Kaliumdichloridjodid,  KClgJ  oder  KCI.CIJ^). 

Man  leitet  Chlor  in  eine  Mischung  von  KC1(  VioMol),  Jod  ( Viog-Atom) 
und  so  viel  Wasser,  daß  auch  in  der  Wärme  das  KCl  sich  nicht  zu  lösen 
v'ermag.  Den  Chlorstrom  unterbricht  man,  wenn  die  berechnete  Menge 
( Vio  g-Atom)  eingeleitet  ist.  Leitet  man  mehr  ein,  so  erhält  man  KCl .  JCI3 
(No.  221).  Hierauf  setzt  man  langsam  so  viel  Wasser  hinzu,  daß  das 
KCl  sich  löst  und  kühlt  stark  ab.    Tief  orangerote  Kristalle. 

113.   Rubidiumchloridbromidjodid,   RbClBrJ -). 

Man  löst  5,4  g  Er  und  8,2  g  J  in  einer  gesättigten,  wäßrigen  Lö- 
sung von  8  g  RbCl  durch  mäßiges  Erwärmen  auf  und  kühlt  ab.  Orange- 
rote, rhombische  Kristalle.  Der  Körper  könnte  eine  Mischung  der  bei- 
den Salze  RbBrjJ  und  RbCl.,J  sein.  Er  läßt  sich  aus  Wasser  unzersetzt 
Umkristallisieren. 

Lieber  die  Konstitution  dieser  Polyhalogenide 
s.  A.  Werner,  Neuere  Anschauungen,  IL  Aufl.  S.  95;  ferner  Z. 
anorg.  Ghem.  50,  401.    1906. 

Die  Doppelsalze  des  Jodtrichlorids,  welche  von 
manchen  zu  den  Perhalogeniden  gerechnet  werden,  s.  u.  Xo.  221. 


i)  Z.  anorg.  Chem.   i,  453.     1892 
2)   Ebenda  i,  451.    1892. 
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IV.  Oxyde,  Hydroxyde. 

114.   Natriumhydroxyd. 

a)  Aus   NaCl   auf   elektrischem   Wege. 

1.  Mit   Diaphragma. 

Gesättigte  NaCl- Lösung.  Tonzelle.  Elektroden  aus  Platinblech. 
Anode  in  der  Tonzelle.  Diese  mit  einem  Kork  verschlossen  und  Chlor 
abgesaugt.  Stromstärke  etwa  i  Ampere.  Nach  einer  Stunde  pipettiert 
man  aus  dem  Kathodenraum  nach  sorgfältiger  Durchmischung  10  ccm 
heraus  und  titriert  das  gebildete  NaOH  mit  Vm  n- Säure.  Man  be- 
rechnet sodann  wieviel  NaOH  nach  dem  F  a  r  a  d  a  y'schen  Gesetz 
sich  hätte  bilden  müssen  und  vergleicht  damit  die  gefundene  Menge. 
I  Ampere  scheidet  in  i  Stunde  1,184  g  Cu  ab;  wieviel  g  NaOH  sollen 
sich  hiernach  in  einer  Amperestunde  bilden  ? 

2.  Doppelpolig. 

Glastrog  mit  einer  Schichte  Quecksilber  von  etwa  2  cm  Höhe. 
In  das  Quecksilber  taucht  ein  Glasz3-linder  mit  NaCl-Lösung.  In 
dieser  NaCl-Lösung  befindet  sich  die  Anode.  Auf  das  Quecksilber 
gießt  man  verdünnte  Natronlauge.  Hierin  Kathode  aus  Platin.  3  Am- 
pere. Der  Anode  gegenüber  bildet  sich  im  Quecksilber  Natriumamal- 
gam. Dieses  wird  durch  einen  rotierenden  Stab  der  Kathode  gegenüber 
geführt,  wo  das  Natrium  zu  NaOH  oxydiert  wird. 

b)  ]\Ian  erhitzt  entwässertes  NaoCO.,  mit  Eisenox\'d  in  eisernen 
Gefäßen  bis  zu  heller  Rotglut.    Es  entsteht  Natriumferrit: 

Fe.X),  +  NaXOa  =  2FeO,Na  +  CO, 
und  etwas  Natriumferrat  (No.  45).    Wasser  zersetzt  in  Ferrih^'droxyd 
und  Natronlauge.    Zum  Nachweis  des  gebildeten  NaOH  neben  NaoCOj 
versetzt  man  mit  überschüssigem  BaCL:  das  Filtrat  muß  stark  alka- 
lisch reagieren. 

115.  Bariumhydroxyd,  Ba(C)H)o .  SHoO. 

Man  fügt  zu  kochender  Natronlauge  von  etwa  15  °o  die  berech- 
nete Menge  zerriebenes  BaCL  .  2H..O  unter  Umrühren  und  läßt  lang- 
sam erkalten.    Man  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  um. 

Farblose,  tetragonale  Kristalle. 
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II 6.  Kupferoxydul. 

10  g  Kupfersulfat,  15  g  Seignettesalz,  20  g  Glucose,  15  g  NaOH 
werden  in  120  g  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  eine  Stunde  lang  gekocht. 

Welche  anderen  organ.  X'erbindungen  reduzieren  gleichfalls  Kupfer- 
sulfat in  alkalischer  Lösung  ? 

Welche  anorgan.  Stoffe  reduzieren  CuO?  Man  erwärmt  Kupfer- 
sulfat mit  SOsNaH  bis  zur  Entfärbung  und  fügt  NaOH  hinzu. 

117.  Zirkonhydroxyd  aus  Zirkon,   SiOjZr. 

Man  schließt  das  aufs  feinste  gepulverte  Mineral  durch  Schmelzen 
mit  Soda  und  wenig  Salpeter  auf.  Die  Schmelze  wird  mit  Salzsäure 
aufgenommen  und  die  Kieselsäure,  wie  immer,  unlöslich  gemacht. 
Das  Zirkon  geht  als  ZrClj  in  Lösung  und  wird  mit  Ammoniak  daraus 
als  voluminöses,  weißes  Zr(0H)4  gefällt.  Vom  Eisen  befreit  man  die 
Zirkonerde,  indem  man  die  salzsaure  Lösung  mit  wenig  Oxalsäure 
und  dann  mit  Ammoniak  versetzt,  es  wird  nur  die  Zirkonerde  gefällt. 

Zr(0H)4  ist  eine  Base  und  nur  eine  sehr  schwache  Säure,  vgl. 
Si(OH)„  Ti(OH),,  GeOa,  A1(0H(3,  Fe(0H)3. 

118.  Bleidioxyd  (Bleisuperoxyd),  PbOg. 

a)  Man  leitet  Chlor  in  eine  mit  7  Teilen  Soda  (gelöst  in  15  Teilen 
W^asser)  versetzte  Lösung  von  8  Teilen  Bleiacetat  in  20  Teilen  Wasser. 
Man  hört  erst  auf,  Chlor  einzuleiten,  wenn  der  Niederschlag  eine  ein- 
heithche,  dunkelbraune  Farbe  angenommen  hat.  Er  v\'ird  sorgfältig 
gewaschen. 

Oxydiert  Chlor  in  saurer  Lösung  Pb-Salze?  (No.  206).  Welche 
oxydierende  Verbindung  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  x\lkalien  ? 
Welche  höheren  Oxyde  muß  man  durch  Einleiten  von  Chlor  in  alkali- 
scher Lösung  darstellen  ?  Werden  Stannosalze,  Antimonoxyd-,  Wis- 
mut-, Chromoxyd-,  Manganosalze,  Ferrosalze  von  Chlor  in  saurer  oder 
in  alkalischer  Lösung  oxydiert  ?  x\uch  einige  höhere  Metalloid- 
säuren, wie  SeOiH2,  TeOiH.  und  JO4H  (No.  128)  werden  durch 
Chlor  aus  den  niedrigen  Oxydationsstufen  nur  in  alkalischer  Lösung 
gebildet. 

b)  Man  behandelt  Mennige  (No.  119)  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure bei  mäßiger  Wärme  (was  geht  in  Lösung?). 

Echte  und  unechte  Superoxyde  ? 

119.  Mennige  (Bleisalz  welcher  Säure?). 

Man  kocht  i  Teil  PbOo  mit  einer  Lösung  von  5  Teilen  Pb(N03)2 
in  der  hinreichenden  Menge  Kalilauge,  bis  ein  braunrotes  Gemenge 
von  Pb304  mit  wenig  PbO.  entstanden  ist.  Dieses  digeriert  man  mit 
verdünnter  Oxalsäure,  um  das  PbO.  zu  zerstören.  Die  so  dargestellte 
Mennige  ist  etwas  dunkler  als  die  durch  Glühen  von  PbO  erhaltene. 

Rotgelbe    Plumbiplumbate    erhält  man  durch  Zusatz 
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von  Kalilauge  zu  einer  mit  viel  Chlorwasser  versetzten  Lösung  eines 
Bleisalzes. 

Derartige  Salze  anderer  Elemente,  in  denen  das  höhere  Oxyd  die 
Säure,  das  niedere  die  Base  bildet  ? 

120.  Phosphorsuboxyd,  P^C)  ^). 

Man  übergießt  mit  Alkohol  abgewaschenen  Phosphor  in  kleinen 
Stückchen  mit  einer  Mischung  von  i  Vol.  io%iger  Natronlauge  und 
2  \'ol.  Alkohol.  Die  Lösung  des  Phosphors  beginnt  sogleich  und  es  ent- 
wickelt sich  Wasserstoff,  der  wenig  PH 3  enthält:  4P  +  H.O  =  P4O  +  H2. 

Nach  kurzer  Zeit  ist  eine  rotgefärbte  Lösung  entstanden.  Diese 
gießt  man  in  abgekühlte,  verd.  HCl  ein,  während  man  den  Phosphor 
mit  neuer  alkoholisch-wäßriger  Natronlauge  übergießt.  Die  grünlich 
gefärbten  Massen  in  der  verd.  HCl  werden  abfiltriert  und  durch  eine 
Kältemischung  zum  Gefrieren  gebracht.  Beim  Auftauen  bleibt  ein 
feines,  schweres,  gelbes  Pulver  zurück,  das  P,,0.  Man  reinigt  es  durch 
Lösen  in  alkoholisch-wäßriger  Natronlauge  und  Eingießen  in  verd.  HCl. 

Dieses  Suboxyd  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Essig- 
säureanhydrid auf  unterphosphorige  Säure  (No.  28),  in  dem  das  zunächst 
entstehende  Oxyd  P^O  weiter  zersetzt  wird: 

5P,0  =  2P,0  +  P,03. 
P4O  ist  geruch-  und  geschmacklos.    In  trockener  Luft  kann  es  auf  300° 
erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  verändern.    Bei  Luftabschluß  erhitzt  zer- 
fällt es  in  P  und  PzOg.    Wäßrige  Alkalien  bilden  in  der  Hitze  PH3  und 
Phosphat. 

121.  Antimonoxyd. 

Man  digeriert  Antimonoxychlorür  (No.  90)  mit  überschüssiger 
Sodalösung  und  wäscht  gründlich  aus.  Das  Oxyd  muß  frei  sein  von 
Chlor. 

Verhalten   gegen    Säuren   und   Basen  ? 

Wie  stellt  man  die  folgenden  Oxyde  dar  ? :  CuO,  Ag.,0,  MgO, 
ZnO,  CdO,  HgO,  SnO,  PbO  und  BIJD,.^ 

122.  Wismutsäure. 

Man  verteilt  basisches  Wismutnitrat  in  \'iel  40°oiger  Kalilauge 
(10,0  g  in  etwa  50,0  g  Kalilauge),  erhitzt  zum  Sieden  und  leitet  Chlor 
ein,  bis  der  Niederschlag  eine  rotbraune  Farbe  angenommen  hat.  Man 
wäscht  ihn   mit  heißem  Wasser  und  trocknet. 

Oxydiert  Manganosalz  in  schwach  salpetersaurer  Lösung  zu 
Uebermangansäure . 

Die  sog.  Wismutsäure,  BiOgH  oder  Bi.Oj,  ist  in  reinem  Zustande 
bis  jetzt  nicht  erhalten  worden  ~).    Die  bei  der  obigen  Reaktion  unter 

i)   Gmelin-Kraut,   I,   III,   78. 

2)   G  u  t  b  i  e  r,     Z.   anorg.   Chem.   48,    162,   294;   52,   124.     1907. 


—    45    — 

den  verschiedensten  Bedingungen  entstehenden  Oxvde  sind  stets 
Gemenge  von  Verbindungen  des  Oxyds  BioOs  mit  Bi.,Oo,  vgl.  M  e  n- 
nige  (No.  119).  Außerdem  enthalten  die  Präparate  fast  durchweg 
noch  Alkali. 

Die  einzige  reine  Verbindung  des  5  wertigen  ^^'ismuts  ist  das 
Doppelsalz  des  BiOFg  mit  KF  (No.  197). 

123.  Mangandioxyd,  (Mangansuperoxyd),  MnOg  .  xHgO. 

a)  Man  fügt  zu  einer  wäßrigen  Lösung  von  Manganosalz  über- 
schüssigen Chlorkalk  und  beseitigt  die  fremden  Salze  durch  Waschen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  und  schließlich  mit  Wasser. 

b)  Man  stellt  eine  verdünnte  Lösung  von  Manganosulfat  her 
(5:  1000),  fügt  etwas  verdünnte  Salpetersäure  hinzu,  erhitzt  zum 
Sieden  und  setzt  die  nach  folgender  Gleichung  berechnete  Menge 
MnOiK  hinzu: 

Mn.O;  +  3MnO  =  sMnOo. 

c)  Man  löst  IMnOjK.  in  viel  Wasser  und  leitet  Kohlensäure  ein 
(No.  46  und  47). 

d)  Man  erhitzt  i  Teil  Mangano-Salz  mit  7  Teilen  NO3H  (spez. 
Gew.  1,2)  und  i  Teil  CIO3K. 

e)  Man  erhitzt  eine  Lösung  von  MnSOi  mit  Kaüumpersulfat 
(No.  148) :   S.OsMn  =  2SO3  +  MnO,. 

124,    Eisenoxyduloxydhydrat,  FegOj .  H2O. 

Man  fällt  eine  Lösung  von  FeCU  (2  Mol.)  undFeSO^ .  yll,0  (i  Mol.) 
mit  Ammoniak  und  wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Wasser, 
oder  man  fällt  oxydfreies  Ferrosulfat  durch  Na^COa,  wäscht  einige- 
male  durch  Dekantieren  und  kocht  darauf  mit  ziemlich  konz.  Kali- 
lauge unter  Luftzutritt   (?);   vgl.   No.   96  a. 

125.  Hydrate  des  Eisenoxydes. 

Das  durch  Ammoniak  aus  Ferrisalzlösungen  gefällte,  rote  Ferri- 
hydroxyd  ist  kein  besonderes  Hydrat,  sondern  ein  C  o  1 1  o  i  d  (vgl. 
den  Abschnitt  XVL  Colloide  und  colloidale  Lösungen).  Sein  \\'asser- 
gehalt  ist  abhängig  von  der  Tension  des  Wasserdampfes  seiner  L'm- 
gebung. 

Das  rote  Colloid  ^)  geht  über  30°  und  bis  etwa  42,5"  unter  hohem 
Druck  (5000  Atmosph.)  in  ein  wirkliches  Hydrat,  den  L  i  m  o  n  i  t 
(Brauneisenstein,  Minette,  Bohnerz),  2Fe203 .  3H2O,  über.  Ueber  42,5"  bis 
zu  62,5"  entsteht  unter  denselben  Bedingungen  der  G  ö  t  h  i  t,  Fe^Os .  H^O 
(FeOoH) ;  über  62,5«  das  Hj-^drat  Fe.O,  .  1/2^20,  der  H  y  d  r  o  h  ä  m  a- 
t  i  t.  Das  Roteisenerz,  FcoOg,  entsteht  aus  den  Hydraten  nur  bei 
höherer  Temperatur. 


i)   O.     Ruf  f,    Ber.  deutsch,  ehem.   Ges.  34,   3417.     1902. 
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Das  b  r  i  1 1  a  n  t  g  r  ü  n  e  G  u  i  g  n  e  t's  c  h  e  Grün,  welches 
durch  Erhitzen  von  i  Teil  CroOjKo  mit  3  Teilen  BO3H3  erhalten  wird, 
bildet  1)  sich  auch  beim  Erhitzen  des  grauvioletten  Chromihydroxydes 
(aus  Chromi-Salz-Lösungen  durch  Ammoniak  gefällt)  mit  H.O  auf 
250°.    Es  ist  das  Hydrat  2Cr.,03  .  3H0O  (wie  Limonit,  s.  oben). 

i)   L.    W  ö  h  1  e  r,    Z.  angew.  Chem.  21,   iGoo.     1908. 


47    — 


V.  Halogenwasserstoffsäuren,  Sauerstoff- 
säuren, Säurechloride. 

125.   Bromwasserstoffsäure. 

Etwa  25  g  Brom  (=  8  ccm)  übergießt  man  in  einem  Zjdinder  mit 
100  ccm  Wasser  und  leitet  durch  eine  bis  auf  den  Boden  reichende 
Röhre  H.,S  ein,  bis  das  Brom  verschwunden  ist.  Man  filtriert  dann  vom 
ausgeschiedenen  S  ab,  vertreibt  durch  Erwärmen  den  RS  und  destil- 
liert die  wäßrige  Säure  in  einem  Fraktionier kolben.  Es  geht  zuerst 
Wasser  über,  dann  bei  125"  eine  47%ige  Säure. 

Andere  Bildungs-  und  Darstellungsweisen  des  HBr  ? 

Wasserfreien  HBr  enthält  man  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Benzol  ^). 

126.  Jodwasserstoffsäure. 

a)  Wie  HBr  mit  H,S. 

b)  Man  bringt  in  eine  tubulierte  Retorte  i  Teil  amorphen  Phos- 
phor, übergießt  mit  15  Teilen  Wasser  und  fügt  allmähhch  unter  Ab- 
kühlung 20  Teile  Jod  hinzu,  hierauf  erwärmt  man  gelinde  und  destil- 
liert (ev.  im  Ho-  oder  COo-Strom) ;  es  geht  zuerst  wie  beim  HBr  Wasser 
über,  dann  bei  127^  eine  Säure  von  57%.  Warum  nimmt  man  Phosphor 
zur  Ueberführung  des  Jods  in  HJ? 

127.  Jodsäure,  JO3H. 

Man  stellt  nach  No.  51  a  aus  KJ,  BaClj .  2H0O  und  CL  Bai-ium- 
jodat,  (J03)oBa.H20,  dar.  Hiervon  kocht  man  9  Teile  mit  24  Teilen 
Wasser  und  2  Teilen  konz.  Schwefelsäure  eine  halbe  Stunde  lang, 
filtriert  und  konzentriert.  Die  erhaltene  Jodsäure  kristalhsiert  man 
aus  Wasser  um,  bis  sie  frei  von  Schwefelsäure  ist. 

Dieser  Weg,  eine  Säure  darzustellen,  muß  oft  beschritten  werden. 
Statt  das  Ba-Salz  mit  Schwefelsäure  zu  zerlegen,  zersetzt  man  wohl 
auch  das  Ag-Salz  mit  HCl  oder  das  Pb-Salz  mit  H2S.  Wein-,  Oxal- 
und  Zitronensäure  werden  durch  Zersetzung  ihrer  Calciumsalze  mit 
Schwefelsäure  dargestellt.  Dieses  Verfahren,  die  freie  Säure  darzu- 
stellen, muß  in  den  Fällen  eingeschlagen  werden,  in  denen  sich  die 
Säure  nur  bei  Gegenwart  von  Basen  bildet  (CIO3H,   SoOgHo,  SiOsH.,, 

i)    S.     G  a  1 1  e  r  m  a  n  n,     Praxis  des  org.   Chemikers. 
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SeOiHo  [No.  129]  etc.)  und  nicht  flüchtig  oder  schwer  lösUch  ist  (CIO4H 
läßt  sich  z.  B.  aus  ClOJv  mit  SOjH.  destiUieren,  ebenso  ClOH).  Man 
benützt  es  aber  häufig  auch  bei  Säuren,  die  sich  zwar  in  saurer  Lösung 
bilden,  aber  nicht  flüchtig  und  nicht  schwer  löslich  ')  sind,  und  deren 
Salze  leichter  darstellbar  sind  (JO3H,  Mn04H). 

Jod  läßt  sich  auch  durch  die  lofache  Menge  94%iger  oder  rau- 
chender Salpetersäure  zu  J  o  d  s  ä  u  r  e  oxydieren  (sehr  langhalsiger 
Kolben,    Vorsicht!). 

128.  Ueberjodsäure,  JO4H  .  2H2O  oder  JOgH^. 

Man  stellt  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  wäßrige  Lösung 
von  JOgNa  und  NaOH  Natriumperjodat  dar:  JOgNaoHs.  Dieses  ver- 
wandelt man  in  das  Ag-Salz  und  zerlegt  dieses  mit  HCl. 

JO4H  wird  durch   HJ,   im   Gegensatz  zu  CIO4H,   reduziert. 

Die  Ueberjodsäure  zeigt  eine  große  Mannigfaltigkeit  in  der  Zu- 
sammensetzung ihrer  Salze  ^) . 

Die  Silberperjodate  sind  gefärbt  (gelb,  gelbbraun,  braun- 
schwarz).   Aehnlich  gefärbt  sind  auch   die   Silberteil  u  rate. 

Ueberj  odsäure  und  Tellursäure  sind  die  einzigen 
bekannten  Sauerstoff  säuren,  welche  frei  und  in  Salzen  6  Sauerstoff- 
atome  enthalten: 

JOeHs,  JO„Ag,;  TeOeH,,  TeOeAge. 

129.   Selensäure,  Se04H2. 
Durch  Schmelzen  von  Selen  (No.  293)  oder  SeOgH,  mit  Kalium- 
nitrat erhält  man  Se04K., ;  dieses  wird  in  das  Ba-Salz  verwandelt  und 
das  letztere  durch  Schwefelsäure  zersetzt. 

Leichter  erhält  man  SeOiHo  durch  Zusatz  der  berechneten  Menge 
Brom  zu   Silberselenit  ^) : 

SeOsAgo  +  Br,  =  SeO«  +  2AgBr. 
Verhalten  der  Selensäure  gegen  HCl? 

130.  Chromsäure. 
Eine  bei  15  bis  18°  gesättigte  Lösung  von  Cr^O^Ko  wird  mit  dem 
ii^fachen  Volumen  konzentrierter  SO4H2  vorsichtig  versetzt.  Die 
nach  einiger  Zeit  ausgeschiedene  CrO,  wird  in  einem  Platinkonus  ab- 
gesaugt und  2 — 3mal  mit  wenig  konz.  Salpetersäure  gewaschen.  Hierauf 
wird  sie  auf  Ton  gestrichen  und  nachher  in  einer  bedeckten  Porzellan- 
schale bei  30 — 40°  getrocknet. 

131.    Molybdänsäure. 
Etwa  5g  Gelbbleierz,  MoOjPb,  mit  konz.  Salzsäure  zersetzt, 
Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure  aufgenommen  und  in  viel  Schwefel- 

i)  Vgl.  die  Darstellung  von  CrOj  (No.   130)  und  BO3H3  (No.   139). 

2)  G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t  ,   I,   II,  368. 

3)  Ber.   deutsch,   ehem.    Ges.   2,   598.     1869. 
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ammon  gegossen  und  einige  Zeit  auf  50°  erwärmt.  PbS  scheidet  sich 
aus  und  es  entsteht  eine  dunkelrote  Lösung  von  MoS4(NH4)ä  (No.  64). 
Man  filtriert  und  fällt  aus  dem  Filtrat  heiß  mit  HCl  braunschwarzes 
M0S3.  Dieses  wird  durch  vorsichtiges  Rösten  in  weiße,  beim  Erhitzen 
gelbe   Molybdänsäure,   M0O3,   übergeführt. 

Reaktionen:  i.  In  Kalilauge  gelöst,  mit  NO3H  übersättigt,  irgend 
ein  Phosphat  (in  geringer  Menge?)  und  Ammonnitrat  hinzugefügt: 
Bekannter  gelber  Niederschlag  (Abschnitt  XIII).  2.  In  Kalilauge 
gelöst,  salzsauer  gemacht  und  Zn  oder  Sn  oder  SOo  hinzugefügt:  Auf- 
treten von  Farben,  blau  (No.  301),  grün,  braun,  infolge  Bildung  niederer 
Oxyde.  3.  Frisch  gefällte  Molybdänsäure  ist  in  Mineralsäuren  löslich, 
Unterschied  von  der  Wolframsäure  (No.  133). 

Mol^^bdänglanz,  M0S2,  röstet  man  in  kleinen  Portionen 
im  Porzellantiegel  zu  M0O3.  Dann  behandelt  man  mit  Ammoniak, 
filtriert  vom  Unlöslichen  ab,  verdampft  die  Lösung  zur  Trockene  und 
glüht  mäßig,  wobei  M0O3  zurückbleibt  ^). 

Darstellung  von  M0O3  aus  A  m  m  o  n  i  u  m  m  o  1  y  b  d  a  t  s.  unter 
No.  143. 

132.   Gelbes  Molybdäntrioxyd-dihydrat,  M0O3 .  2H2O -). 

Eine  i5%ige  Lösung  des  käuflichen  Ammonmolybdats  wird  lang 
sam  mit  dem  gleichen  Volumen  20%iger  NO3H  versetzt.  In  der  Lösung 
wird  hierauf  so  viel  NH4NO3  gelöst,  daß  10%  darin  vorhanden  sind. 
Im  Laufe  von  Wochen,  rascher,  wenn  man  mit  einigen  Kristallen  des 
Hydrates  impft,  scheidet  sich  das  Hydrat  aus  (bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur) . 

Dieses  Hydrat  gibt  beim  Kochen  mit  CH3OH  D  i  m  e  t  h  y  1- 
molybdat,  Mo04(CH3)2.    Farblos,  mikrokristalhnisch  3). 

11     11 
133.  Wolframsäure  aus  Wolframit,  W04(Fe,Mn). 

Etwa  5  g  fein  gepulvert  mit  Königswasser  digeriert  bis  zu  durch- 
gehender Gelbfärbung.  Dann  verdampft  man  zur  Trockene  und  be- 
seitigt durch  wiederholte  Extraktion  mit  verdünnter  Salzsäure  FeCl 
und  MnClj.  Schließlich  löst  man  die  Wolframsäure  in  starkem  Am- 
moniak, verdampft  diese  Lösung  zur  Trockene  und  glüht  gelinde: 
Gelbe  Wolframsäure,  WO 3,  bleibt  zurück. 

Reaktionen.  Lösung  in  Kalilauge  mit  Salpetersäure  versetzt: 
Die  ausgeschiedene  Wolframsäure  löst  sich  nicht  im  Ueberschuß  der 
Salpetersäure.  —  Lösung  in  Kalilauge,  mit  Salzsäure  angesäuert  und 
etwas  metallisches  Zink  zugesetzt:  Die  Flüssigkeit  wird  zuerst  blau 
(W2O5),  dann  braun   (WO^). 

i)  Aufarbeitung  von  M  o  1  y  b  d  ä  n  r  ü  c  k  s  t  ä  n  d  e  n  \on  der 
Phosphorsäure-Bestimmung   s.    Z.   anal.   Chem.    33,    341.     1894. 

2)  Z.   anorg.  Chem.  37,   314.     1903. 

3)  Ebenda  34,   427.     1903. 

W  e  i  n  1  a  n  d  und  Beck,   Träpar-ite.  4 
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134-   Phosphorsäure. 

In  einen  Rundkolben  bringt  man  250  g  Salpetersäure  (spez.  Ge- 
wicht 1,2),  trägt  allmählich  20  g  roten  Phosphor  ein  und  erwärmt  bis 
zu  dessen  völliger  Oxydation.  Hierauf  verdampft  man  in  einer  Porzellan- 
schale die  überschüssige  Salpetersäure  und  erhitzt,  bis  die  PO3H3  zer- 
setzt ist: 

4PO3H3  =  PH3  +  3PO4H3. 
Man  verdünnt  nunmehr  mit  H2O,  sättigt  mit  H.>S  und  läßt  zwei  Tage 
stehen  (?).    Nach  dem  Filtrieren  wird  bis  zu  dem  gewünschten  spez. 
Gewicht  konzentriert. 

Statt  das  As  mit  H^S,  wie  oben  angegeben,  zu  beseitigen,  kann 
man  auch  eine  unzureichende  Menge  NO3H  anwenden  und  die  Lösung 
mit  dem  nicht  oxydierten  P  einige  Tage  in  mäßiger  Wärme  stehen  lassen ; 
hierbei  wird  das  Arsen  durch  die  niederen  Säuren  des  P  ( ?)  abge- 
schieden ^). 

135.   Phosphorige  Säure. 

Man  zersetzt  PCI3  durch  Wasser  und  vertreibt  dessen  Ueberschuß, 
sowie  die  erzeugte  Salzsäure  durch  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade. 
Man  kann  PO3H3  auch  durch  Erhitzen  von  PCI3  (i  Mol)  mit  Oxalsäure, 
CsO^Ha  .  2H2O,   (1^2  ^'lol)   darstellen   (Schicksal  der  Oxalsäure?). 

Was  entsteht  beim  Erhitzen  von  PO3H3  ? 

Arsensäure  s.  No.  30. 

136.   Antimonsäure  (?). 

Am  besten  durch  Zersetzen  von  SbCU  (No.  89)  oder  eines  seiner 
Doppelsalze  (No.  210,  211)  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Am- 
moniak, weniger  gut  durch  Oxydation  von  SbaOs  mit  NO3H. 

137.   Titansäure  (?). 

Aus  T  i  t  a  n  i  t,  SiO^.TiO^.CaO ;  Rutil,  Ti,04. 

5 — 10  g  gepulvertes  Mineral  in  bedecktem  Platintiegel  mit  über- 
schüssigem KHSO4  langsam  erhitzt,  bis  sich  nicht  mehr  viel  Schwefel- 
säure verflüchtigt;  Platintiegel  in  kaltes  Wasser  gesetzt,  damit  sich  die 
Schmelze  ablöst.  Diese  fein  zerstoßen  und  mit  eiskaltem  \\'asser,  in 
dem  sich  Eisstückchen  befinden,  mehrere  Stunden  behandelt:  S04(TiO) 
löst  sich.  Man  filtriert  und  kocht  die  Lösung:  Titansäure  scheidet 
sich  aus;  sie  wird  abfiltriert  und  mit  Wasser  gewaschen. 

Reaktionen:  i.  In  schwefelsaurer  Lösung  mit  wenig  H^Oo:  Orange- 
gelbe Färbung;  auch  Reaktion  auf  HoOo  (No.  145). 

2.  Mit  Sn  in  schwefelsaurer  und  salzsaurer  Lösung:  Violette- 
färbung  durch  Bildung  von  Ti.Oa. 


i)  Nach  privater  Mitteilung  von  Dr.    H.     S  c  h  m  i  d    in  Tübingen. 
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138.   Zinnsäuren. 

Die  Orthozinnsäiire  enthält  man  am  einfachsten  durch 
Zersetzung  von  SnCl4  (No.  86,  204)  mit  ammoniakhaltigem  Wasser 
oder  von  Natriumstannat  (No.  41)  mit  verdünnter  Salzsäure.  Löst 
sich  leicht  in  Säuren  und  Laugen. 

Der  Orthozinnsäure  steht  gegenüber  die  Metazinn  säure 
(Darstellung?),  welche  in  Säuren  und  Laugen  unlöslich  ist,  aber  nach 
der  Behandlung  mit  Salzsäure  oder  Laugen  colloidal  in  Lösung  geht 
(P  e  p  t  i  s  a  t  i  o  n,  s.  Abschnitt  XVI  »Colloidale  Lösunge  n«). 

Zwischen  der  Ortho-  und  Metazinnsäure  gibt  es  eine  Reihe  von 
Zwischengliedern,   was  auf  verschiedener  Korngröße  beruht  1). 

iSg.  Borsäure,   BO3H3. 

Eine  heiß  gesättigte  Lösung  von  Borax  (No.  44)  (i  :  2)  wird  mit 
starker  Salzsäure  in  mäßigem  Ueberschuß  versetzt.  Die  ausgeschiedene 
Borsäure  wird  von  der  Mutterlauge  abgesaugt  und  aus  fünf  Teilen 
heißem  Wasser  umkristallisiert.  LTm  Borsäure  zu  verflüchtigen,  raucht 
man  sie  mehrmals  mit  salzsaurem  Methylalkohol  ab.  Was  entsteht 
hierbei  ? 

140.   Sulfurylchlorid,  SO2CI2. 

SO 3  und  Cl,  verbinden  sich  gasförmig  nur  im  direkten  Sonnenlicht 
des  Sommers.  Mit  flüssigem  Chlor  erfolgt  die  Vereinigung  leicht.  Ge- 
wöhnlich nimmt  man  Campher  (oder  Eisessig)  als  Katalysator  -). 
Man  leitet  trockenes  SOo  zu  etwa  30  g  Campher  in  einem  Kolben,  wobei 
der  Campher  sich  verflüssigt  und  etwas  mehr  als  die  Hälfte  seines  Ge- 
wichtes an  SO2  aufnimmt.  Hierauf  wird  bei  0"  trockenes  Chlor  einge- 
leitet, bis  die  Flüssigkeit  sich  gelb  zu  färben  beginnt.  Das  gebildete 
Sulfurylchlorid  kann  man  abdestillieren  und  rektifizieren.  Oder  man 
leitet  ohne  abzudestillieren  von  neuem  SO 2  und  Cl  ein.  Der  Campher 
wirkt  als  Katalysator. 

Siedepunkt  (korr.)  69,2°.  Zersetzung  durch  Wasser?  Gibt  mit 
eiskaltem  Wasser  ein  Hydrat   SOoCL  .  I5(?)H20 '). 

141.  Pyrosulfurylchlorid  *),  SgOgClg. 

Aus  CCI4  und  SO,:  CCI4  +  2SO3  =  COCl,  +  SoO^CL. 

Man  löst  das  SO3  im  überschüssigen  CCI4,  erhitzt  die  braune  Lö- 
sung solange,  bis  das  Phosgen  verschwunden  ist  und  destilliert  dann 
fraktioniert.  Bei  etwa  50°  verflüchtigt  sich  unverändertes  SO3,  bei 
etwa  75°  das  überschüssige  CCI4  und  zwischen  120.  und  160°  ein  Ge- 
menge von  S2O5CI2  und  CISO3H.     Wenn  man  in  dieses  Gemenge,  wenn 

i)   Z.   anorg.   Chem.   74,   207.     1912. 

2)  J.   pr.   Chem.    [2]   24,    168.     1881. 

3)  Ber.   deutsch,   chem.    Ges.   34,    736.     igoi. 

4)  W.   Prandtl,   Z.   anorg.   Chem.   62,   24.     190g;    76,    79.     1912. 
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es  stark  abgekühlt  ist,  Eisstückchen  wirft,  wird  nur  die  Chlorsulf onsäure 
zersetzt,  nicht  das  S2O5CI.,.  Die  Flüssigkeit  trennt  sich  in  2  Schichten, 
die  untere  besteht  aus  S.OäCL,  die  obere  aus  S04Hi.  Man  trennt  und 
fraktioniert.    Sp.  152,5 — 153".    Sp.  Gew.  20"  1,837. 

Chlorsulfonsäure,  CISO3H. 

Durch  Einleiten  von  trockenem  HCl  in  hochprozentiges  »Oleum«  ^). 
In  dem  Fraktionsanteil,  der  zwischen  145  und  160°  übergeht,  ist  das 
CISO3H  enthalten.  Man  fraktioniert  im  HCl-Strom.  Sp.  151 — 152°. 
Spez.  Gew.  2074"  1.753- 

142.  Thionylchlorid,  SOCI2. 

Durch  Ueberleiten  von  SO.  über  PCI 5  und  Trennung  vom  POCI3 
(Sp.  110°)  durch  fraktionierte  Destillation.    Sp.  78,8". 

143.  Molybdänoxychlorid,  ^^loOg  .  2HC!. 

Man  bringt  in  ein  weites  Bombenrohr  gewöhnl.  Ammonium- 
molybdänat  (?  No.  64)  und  erhitzt  in  einem  kleinen  \"erbrennungs- 
ofen  unter  Durchsaugen  von  Luft  so  lange,  bis  sämtliches  Ammoniak 
vertrieben  ist ,  wobei  M0O3  zurückbleibt.  Hierauf  erhitzt  man 
weiter  unter  Durchleiten  von  HCl.  Das  Oxychlorid  destilliert  sogleich 
und  kondensiert  sich  leicht  in  einem  vorgelegten  Kolben  in  weißen, 
feinen  Nädelchen.    Löst  sich  in  Säuren. 

144.  Kohlenoxychlorid,   Phosgen,  COClo. 

Aus  CO  und  Cl.,  im  Sonnenlicht  (daher  »Phosgen«)  oder  mit  C,  Pt, 
SbClä  als  Katalysatoren.  Am  leichtesten  aus  CCI4  und  SO3-)  (s.  oben 
No.  141).    COCL  löst  sich  reichlich  in  Toluol  (käufliche  Lösung). 

COCl,  +  NH3  =  ? 

Wie  stellt  man  einerseits  POCI3  und  NOCl,  andererseits  CrOaClj 
und  CrOaF,  dar?  \\'elche  anderen  Chloride  lassen  sich  auf  analoge 
Weise  bereiten?  (z.  B.  AsCl,,  AsFs).  CrOoCl,  bildet  sich  auch  bei  der 
Einwirkung  höchst  konzentrierter  HCl  auf  CrOo. 


i)  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  11,  205S.    1878;  Z.  anorg.  Chem.  76,  79.    1912. 
2)  Ber.  deutsch,  chem.   Ges.  26,   1990.    1893. 
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VI.  Wasserstoffsuperoxyd  und  seine 
Derivate. 

(Peroxyde,  Persäuren  und  deren  Salze.) 

145,  Wasserstoffsuperoxyd. 

Man  trägt  in  eine  mit  Kochsalz  und  Eis  abgekühlte  Mischung 
von  20  ccm  konz.  Schwefelsäure  und  200  ccm  Wasser  so  lange  unter 
Umrühren  BaO^  ein,  bis  die  Mischung  nur  noch  sehr  schwach  sauer 
reagiert.  Nach  dem  Absitzen  filtriert  man.  Behufs  Konzentration 
stellt  man  ins  \'acuum  über  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. Die  so  bereitete  wäßrige  Lösung  von  H.O.  enthält  etwas 
Schwefelsäure. 

Um  konzentriertere  Lösungen  darzustellen,  zieht  man  die  obige 
Lösung  mit  Aether  aus  und  destilliert  denselben  ab  (Vorsicht!)  ^); 
oder  man  destilHert  30%iges  Perhydrol  (s.  u.)  im  Vacuum,  wobei  zu- 
nächst Wasser  und  dann  eine  70 — 8o%ige  Lösung  übergeht.  Daraus 
erhält  man  durch  Abkühlen  mit  fester  Kohlensäure  und  Aether  Kri- 
stalle von  reinem  H0O2  "). 

Merck  stellt  für  medizinische  Zwecke  eine  säurefreie,  30%ige 
Lösung,  das  »Perhydrol«  dar.  Dieses  hält  sich  aber  nur  in  mit  Paraffin 
ausgekleideten  Flaschen. 

H2O2  entsteht  auch  in  der  Knallgasflamme:  ]\Ian  leitet  sie  auf  Eis 
und  weist  HjC,  im  Eiswasser  nach.  Ferner  bildet  es  sich  bei  sämtlichen 
Autoxydationen,  so  beim  Schütteln  von  Zn  und  Pb  mit  Luft 
und  Wasser,  bei  der  Oxydation  \-on  feuchtem  Phosphor,  von  Aether 
an  der  Luft,  bei  der  Elektrolyse  von  KOH  (nicht  NaOH)  an  der  Anode  *). 
Ueberhaupt  entsteht  H2O2  stets  bei  der  Einwirkung  von  naszierendem 
Wasserstoff  auf  molekularen  Sauerstoff  (Beispiel:  Bildung  beim  Ein- 
leiten von  Sauerstoff  zu  kathodischem  Wasserstoff)  und  bei  der  Ein- 
wirkung von  aktivem  Sauerstoff  auf  Wasser  (Beispiel:  Bildung  bei  der 
Autox\'dation  des  Aethers). 

Nach  der  Autoxydationstheorie  von  E  n  g  1  e  r  addiert 


i)  Ber.  deutsch,  ehem.   Ges.  27,  3307.    1894. 

2)  J.  pr.  Chem.    [2]  79,   129.     1909. 

3)  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  42,  2977.  1909. 
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sich  bei  Oxydationen  durch  molekularen  Sauerstoff  (»Autoxydationen«) 
zunächst  stets  ein  ganzes  Sauerstoffmolekül.  Hierauf  tritt  Spaltung 
dieses  Sauerstoffmoleküles  in  2  Atome  ein,  von  denen  das  eine  den 
betreffenden  Körper  oxydiert,  das  andere  zu  kräftigen  Oxydationen 
und  Bildung  von  H0O2  aus  H2O  befähigt  ist. 

Reaktionen  des  H-^Oa. 

1.  Die  HoOa-haltige  Lösung  entwickelt  mit  Braunstein,  Kohle,  fein 
verteiltem  Silber,  Gold,  Platin  (colloidalem,  No.  304)  stürmisch  Sauer- 
stoff.  Ist  H.2SO4  vorhanden,  so  wird  das  MnO,  zu  MnSOj  reduziert  (?). 

2.  Permanganatlösung  wird  in  schwefelsaurer  Lösung  entfärbt  (?). 

3.  Man  löst  etwas  Titansäure  (No.  137)  in  konz.  Schwefel- 
säure, läßt  erkalten,  verdünnt  mit  \\'asser  und  fügt  die  HoOo-haltige 
Flüssigkeit  hinzu.   Es  tritt  tieforangerote  Färbung  ein. 

4.  Man  fügt  zur  verdünnten  Lösung  des  H2O,  etwas  Schwefel- 
säure, einige  Tropfen  CrOiKo  -Lösung,  etwas  Aether  und  schüttelt. 
Der  Aether  wird  blau  gefärbt  durch  höhere  Chromsauerstoffverbin- 
dungen (s.  No.  149) .  M  o  1  y  b  d  ä  n  s  ä  u  r  e  -  Lösungen  werden  orange  ge- 
färbt. 

5.  Vanadinsäure  \\-ird  in  schwefelsaurer  Lösung  tief  rot  ge- 
färbt. Die  Säuren  der  im  periodischen  System  nebeneinander  stehenden 
Elemente  Ti,  \'  und  Cr  bilden  sämtlich  stark  gefärbte  Persäuren. 

6.  Aus  stark  verdünnter,  angesäuerter  Jodkaüumlösung  wird  Jod 
freigemacht,  was  durch  eine  Spur  FeSOj-Lösung  katalytisch  beschleu- 
nigt wird. 

H2O2  vermag  den  Hj'draten  analoge  P  e  r  h  y  d  r  a  t  e  zu  bilden. 
So  erhält  man  aus  einer  Lösung  von  (NH4)2SOi  in  30%igem  H,02 
farblose  Kristalle,  S04(NH4), .  H2O2;  aus  einer  solchen  von  Natriumsulfat 
Kristalle  von  S04Na2 .  I2H2O2 ').  Harnstoff  verbindet  sich  mit  i  Mol. 
H2O2  zu  einem  kristallisierten  Körper. 

146.   Natriumsuperoxyd,  NaoO,. 

Man  erhitzt  2 — 3  g  Na  (in  einem  x\l- Schiffchen)  in  einer  Verbrennungs- 
röhre in  scharf  getrocknetem,  kräftigem  Luftstrom  langsam  über  seinen 
Schmelzpunkt.    Hierbei  entzündet  es  sich  und  verbrennt  zu   NaaO,. 

Eine  Lösung  von  Na.Oo  in  eiskaltem  Wasser  gibt  mit  einer  eben- 
falls kalten  Lösung  von  BaCl.  eine  Fällung  von  Bariumsuper- 
oxyd h  y  d  r  a  t  ,    BaOa  .  8H2O. 

Wie  und  zu  welchem  Zweck  wird  im  großen  BaOo  dargestellt? 
Wodurch   unterscheiden  sich  NaoO.  und  BaO^  von  MnOo  und  PbOa? 

Es  existiert  auch  eine  Verbindung  NaO^H,  das  N  a  t  r  y  1  h  y- 
drat^),  welches  durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Na.Oo  entsteht: 
Na.JJ,  +  C2H5  0H=  NaO.H  +  C^H^ONa. 

i)  Ber.  deutsch,  ehem.   Ges.  36,   1828.     1903. 

2)  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  41,  282.  1908.  —  Z.  f.  Elektrochem.  17,  849. 
1911. 
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Man  kann  es  als  ein  primäres  Salz  der  Säure  H,0.  ansehen,  das  Xatrium- 
superoxyd  als  das  normale  Salz. 

Verbindet  sich  e  i  n  Atom  0  mit  einem  oder  mehreren  Atomen 
O,  so  entstehen  Oxyde,  die  mit  Wasser  Säuren  bilden:  0  +  O  +  H.,0 
=  H2O3;  O  +  2O  +  H,0  =  HoOj.  Diese  Säuren  hegen  vielleicht  den 
Oxyden  KoOa,   K,04,  Rb^O^  zugrunde >). 


O-COCßH^ 


147.  Benzoylsuperoxyd  -),  | 

O— C(3C6H, 

Man  schüttelt  Vio  Mole  HoO,  in  lo^oiger  Lösung  mit  y^o  Molen 
CgHsCOCl  und  200  ccm  is^oiger  Natronlauge  so  lange,  bis  der  Geruch 
nach  CcHäCOCl  verschwunden  ist.  Das  sich  abscheidende  farblose 
Superox\-d  wird  aus  siedendem  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  \\'asser 
umkristallisiert. 

O— SOXeHä 
Benzolsulfoperoxyd,     |  ,   entsteht   aus  Ben- 

O— SOXeHä 
zolsulfochlorid  und  Xa^O,.    Sehr  zersetzhch  und  explosiv^). 

Hierher    gehört    auch    der     A  e  t  h  y  1  ä  t  h  e  r     des    W  a  s  s  e  r- 

O— C2H5 
stoffsuperox^-ds,    das    D  i  ä  t  h  y  1  s  u  p  e  r  o  x  5-  d ,     | 

O— CHs 
welches  aus  H.O,  und  Diäthylsulfat  in  alkaUscher  " Lösung  entsteht. 
Es  ist  eine  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  65"  und  entzündet  sich  beim 
Erwärmen  auf  250°*). 

148.  Kaliumpersulfat,  SgOgKo. 

Man  elektrolysiert  eine  gesättigte  Lösung  von  SO4KH  an  der 
Anode  und  verdünnte  Schwefelsäure  an  der  Kathode  (diese  in  einer 
Tonzelle)  unter  Zusatz  von  etwas  Fluorkalium.  An  der  Anode  hohe 
Stromdichte  (Platindraht).  Einen  Tag  lang  i — 3  Ampere.  Abkühlung 
durch  Eis  und  Kochsalz. 

Zur  Darstellung  von  SjOgH,  elektrolysiert  man  unter  denselben 
Bedingungen  Schwefelsäure  von  1,45  spez.   Gewicht. 

Reine  Ueberschwefelsäure  in  farblosen  Kristallen  erhält 
man  aus  2  Mol.  CISO3H  (Xo.  141)  und  i  Mol.  wasserfreiem  H.,0, 
(Xo.  145)  ^). 

Die  SoOgHj  erscheint  als  HoO^,  dessen  H-Atome  durch  2  Reste 
SOoH  ersetzt  sind: 


i)  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  45,  2201.  1912. 

2)  Ebenda  27,  1510.  1894;  29,  1724.  1896. 

3)  Ber.  D.  Chem.  Ges.  36,  2702.  1903. 

4)  A.  von  B  a  e  y  e  r,  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  33,  3387.  1900. 

5)  Z.  anorg.  Chem.  73,  350.  1912. 
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O— SOaH 

I 

O— SO3H 

Ist  nur  e  i  n  H-Atom  ersetzt,  so  hat  man  die  C  a  r  o  sehe  Säur  e, 
welche  aus  HoO.  und  H,S04  oder  in  festem  Zustande  aus  gleichen 
Mol.  CISO3H  und  wasserfreiem  HoO, ')  entsteht. 

Reaktionen  der  SaOgH,: 

1.  Schwerlösliches  Strychninsalz. 

2.  Macht  aus   Jodkahum  in  saurer  Lösung  allmähUch   Jod  frei. 

3.  Gibt  beim  Kochen  mit  Manganosalz  Mangandioxvdhydrat : 
S-AMn  =  MnO,  +  2SO3. 

4.  Gibt  nach  dem  Uebergießen  mit  konz.  Schwefelsäure  H.O.- 
Reaktionen (No.  145). 

Unterschied  vom  H.O.,:  Entfärbt  in  verdünnt  schwefelsaurer 
Lösung  KaHumpermanganat  nicht,  gibt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  CrOs  und  Aether  keine  Blaufärbung  und  mit  verdünnter  Titan- 
sulfatlösung keine  Orangefärbung. 

14g.  PerChromate. 

a)  CrOsH  .  C5H5N  2). 

Man  kühlt  eine  Lösung  von  4  g  CrO^  in  150  ccm  Wasser  und  9  ccm 
CgHsN  in  einer  Eis-Kochsalzmischung  ab  und  fügt  eine  Mischung  von 
4  ccm  30%igem  HoOo  und  20  ccm  Wasser  hinzu.  Sogleich  scheidet  sich 
das  Salz  in  blauglänzenden  Nadeln  ab.  Man  wäscht  mit 
kaltem  Wasser  und  trocknet  auf  Ton.  Getrocknet  sehr  explosiv  (bei 
Reibung,  Erwärmung,  auch  durch  konz.  SO^H.,).  In  Aether  blau- 
löslich. 

b)  CrOsK^«). 

Man  vermischt  120  ccm  3%iges  H.O.  mit  10  ccm  30%igem  H2O2 
und  10  ccm  50%iger  Kalilauge  und  stellt  in  eine  Mischung  von  Eis 
und  Kochsalz.  Wenn  die  Lösung  erstarrt  ist,  fügt  man  10  g  fein  zer- 
riebenes CrO^iK.,  hinzu  und  stellt  den  Kolben  in  Eis.  Nach  etwa  2  Stun- 
den ist  die  Lösung  aufgetaut.  Das  Perchromat  hat  sich  abgeschieden. 
Man  wäscht  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Rotbraune,  kleine 
Oktaeder.    Verpufft  beim  Erhitzen,  detoniert  nicht  durch  Schlag. 

Außerdem  existieren  noch:  CrOgH  .  C5H5N  .  H.,0,*)  (blau)  und 
Cr04(NH3)3=^)  (braun). 

Mögliche    Konstitutionen ")    (teilweise   mit    jwertigem   Chrom) : 


i)    Z.    anorg.    Chem.    73,    350.     1912. 

2)  Ber.  deutsch,  chem.   Ges.  38,  3066.     1905. 

3)  R  i  e  s  e  n  f  e  1  d,    Anorg.  chem.   Prakt.,   II.   Aufl.,   S.   119. 

4)  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  38,  1888.  1905. 

5)  Ebenda  38,  4070.  1905. 

6)  Ebenda  41,  3941.  1908. 
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O.  VII  P,   vii/O-0— K     O^  II    ...NH3 

^)Cr-0-OH.C,H,N;   ^Vr-O-O-K;    j  )Cr.:-NH,. 
11  ^^     \0— O— K     0^11  -NH: 

^  O 

150.  Ammoniumpermolybdänat  ^),  7M0O4,   3(NHJ20,    12H2O. 
Man  löst  gewöhnliches  Ammoniummolybdänat  (7M0O3,  3(NH4)20, 
4H,0)  in  20%igem  Wasserstoffsuperoxyd  in  der  Kälte  bis  zur   Sät- 
tigung auf  und  stellt  die  Lösung  über   Schwefelsäure.    Verdünnteres 
Wasserstoffsuperoxyd  liefert   sauerstoffärmere   Körper. 

Orangerote    Kristalle.     Man   nimmt   an,    daß   ein    Sauerstoff atom 
der  M0O3  durch  0.  ersetzt  ist: 

O 
0\^/r  /OH,       I  \,  /OH 
OXOH      0/^^°\0H 

151.  Percarbonate. 

Entstehen:    i.   Bei   der   Elektrolyse   (bei   tiefer  Temperatur)   von 
K-iCOs-Lösung,  wie  die  entsprechenden  Persulfate  (No.  148). 

2.  Bei  der  Einwirkung  von  HoO,  auf  Carbonate. 

3.  Bei  der  Einwirkung  von  CO.,  auf  NaoOa. 
Sie  leiten  sich  ab  ^) 

I.  von  der  Perkohlensäure  (wie  Ueberschwefelsäure) . 
^OK  Or=C-0— OK 


o-c^o 


und  Ü 


^— ^\0K     _0=C— OK 
isomer. 

2.  von  der  Monoperoxykohlensäure 

n— r/O— O— ^^a 
^— '-XO— Na 

3.  sind  sie  Carbonate  mit  Kristall-HoOo: 

COgNa,  .  (HoO,)i.5;  C03Rb,.3H,0,. 

152.  Perborax  ^),  B^OgNa.^  .  10H2O. 

Man  trägt  ein  trockenes  Gemenge  von  248  g  B(0H)3  und  74  g 
NaäO.,  unter  Umrühren  in  2  Liter  kaltes  Wasser  ein.  Es  löst  sich  zu- 
nächst, bald  scheidet  sich  aber  der  Perborax  als  schneeweißes, 
kristalhnisches  Pulver  aus.  Die  wäßrige  Lösung  des  Salzes  enthält  H2O2. 

Andere  Mengenverhältnisse  ergeben  andere  Perborate,  z.  B.  BOgNa  . 
4H2O. 

Perborate  sind  der  bleichende  Bestandteil  einiger  W  a  s  c  h- 
p  u  1  V  e  r. 

i)  Z.  anorg.  Chem.  17,  76.  1898. 

2)  E.  H.  R  i  e  s  e  n  f  e  l  d,  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  44,  3595.  1911. 

3)  G  m  e  li  n  -  K  r  a  u  t,  II,  I,  423. 
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153-  Silberperoxydnitrat. 

Bei  der  Elektrolyse  von  etwa  I5%igen  AgNOa-Lösungen  mit 
kleiner  Stromdichte  bildet  sich  an  der  Anode  (aus  Platin)  Silber- 
peroxydnitrati)  in  schwarzen,  metallglänzenden  Oktaedern  von 
der  Zusammensetzung  Ag^NOu,  vielleicht  AgXOj .  2Ag;,04  oder  7Ag202  . 
N0O7  oder 


0—0 
j 
I       I      A  rv     r» 


3Ag<|    4-   Ag_0-N 


O  /\ 

0—0 
Verpufft  beim  Erhitzen. 


i)    G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t,     V,    II,   69. 
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VII.  Eigenartige  Stickstoffverbindungen. 

154.   Magnesiumnitrid.  Mg3N2. 

Man  bringt  0,4  g  Magnesiumfeile  in  ein  Porzellanschiffchen  in  ein 
schwer  schmelzbares  Glasrohr,  leitet  einen  mäßigen  Strom  von  Sauer- 
stoff-freiem 1)  und  durch  H2SO4  getrocknetem  N  hindurch  und  erhitzt, 
wenn  die  Luft  völlig  verdrängt  ist,  schnell  zu  starkem  Glühen. 

Grünlichgelbe,   amorphe  Masse.     Gibt  mit  Wasser? 

Verwendung  dieser  Reaktion  bei  der  Darstellung  der  Edelgase 
zur  Beseitigung  der  letzten  Stickstoffreste. 

Dieses  Nitrid  bildet  sich  auch,  wenn  Mg  an  der  Luft  verbrennt, 
neben  MgO.  Ebenso  entstehen  aus  Ca  und  AI  die  entsprechenden  Ni- 
tride. Aluminiumnitrid  wird  auch  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von 
Tonerde  und  Kohle  im  N- Strom  gebildet:  Ueberführung  des  Luft-N 
in  NH3.  Von  anderen  Metallen,  die  als  Elemente  bei  höherer  Tempe- 
ratur sich  sehr  leicht  mit  Stickstoff  verbinden,  sei  besonders  das  T  i- 
t  a  n  erwähnt.  Beim  Verarbeiten  Ti-haltiger  Eisenerze  finden  sich  in 
Vertiefungen  des  Solsteins  kupferfarbene  Würfel  von 
Stickstoffe  3' antitan,  Ti5CN4. 

155.    Monochloramin  ^),  NHgCl,    und   Hydrazinsulfat, 
NH2-NH2.H2SO4. 

Man  fügt  zu  90  ccm  Natronlauge  von  35%  300  g  Eis,  tariert  die 
Flasche  und  leitet  solange  Chlor  ein,  bis  die  Gewichtszunahme  35,5  g 
beträgt,  und  füllt  auf  500  ccm  auf.  Man  bekommt  so  eine  ViU-NaOCl- 
Lösung. 

Eine  Lösung  von  NH2CI  erhält  man  sodann,  indem  man 
100  ccm  ViU-Ammoniaklösung  mit  100  ccm  Wasser  verdünnt  und 
100  ccm  Vin-NaOCl-Lösung  hinzufügt.  Es  tritt  der  stechende  Geruch 
des  NH,C1  auf. 

Zur  Darstellung  von  Hydrazinsulfat  mißt  man 
200  ccm  20%iges  Ammoniak  in  einen  Kolben,  fügt  5  ccm  i%ige  Leim- 
lösung  hinzu  und  sodann  100  ccm   ViU-NaOCl-Lösung.    Man  läßt  die 

i)  Man  leitet  Luft  entweder  durch  eine  Lösung  von  50  g  käuflichem  NaoSoOj 
(No.  11)  und  25  g  NaOH  in  265  g  Wasser  oder  durch  eine  solche  von  5  g  Pyro- 
gallol  und  120  g  KOH  in  95  g  Wasser. 

2)   F.   R  a  s  c  h  i  g,    Ber.   deutsch,   ehem.    Ges.   40,   4586.     1907. 
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Lösung  14  Stunde  lang  sieden,  külilt  stark  ab  und  fügt  20  ccm  verd. 
Ho  SO.,  hinzu.  Es  scheidet  sich  ein  dicker  Niederschlag  von  Hydrazin- 
sulfat  ab,  den  man  absaugt,  mit  wenig  kaltem  Wasser  wäscht  und 
trocknet.  Aus  dem  Filtrat  läßt  sich  durch  gesättigte  Kupfersulfatlösung 
das  schwer  lösHche  Doppelsalz  CuSO,  .  (NH. — NHs),  .  H.^SOj  als  blaß- 
blauer Niederschlag  ausfällen. 

Andere  Darstellungsweisen  des  Hydrazins: 

1.  Das  durch  Einleiten  von  NO  in  eine  alkalische  Lösung  von 
K2SO3  entstehende  stickoxyd-schwefligsaure  Kalium, 
K2SO3  .  2NO,  gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgan  in  der 
Kälte  Hydrazin  ^). 

2.  KCN  wird  durch  SO2  in  saures  aminomethan-disul- 
fonsaures    Kalium    verwandelt : 

CNK  +  2SO.3  +  2H2O  =  H.3N.CH(S03K)(S03H), 
und  dieses  durch  Diazotieren  in  diazomethan-disulfonsaures   Kalium 
übergeführt : 

(S03K)XH.NH2  +  0:N.OH=  (S03K)2C:N:N  +  2HJD. 
Dieses  addiert   Kaliumsulfit;   die  dabei  entstehende  Verbindung  zer- 
fällt in  saurer  Lösung  in  Hydrazinsulfat,  COo  und  SO,: 

(S03H).2C:  N:  N        +  H^O  =  NH^— NH.,  .  H^SO^  +  CO^  +  2SO2. 
H   sbaH 
Hydrazin  ist  ein  starkes  Reduktionsmittel   (F  e  h  1  i  n  g  sehe   Lösung, 
ammoniakalische   Silbernitratlösung,   HgCL,   FeCl^,   M0O3).    Es  bildet 
ein  unzersetzt  siedendes  Monohydrat.    Es  tritt  in  der  Regel  als  ein- 
säurige  Base  auf. 

Hydrazin  bildet  mit  Cvansäure  Semicarbazid, 

oc/^^^ 

^■^^NH.NHa. 

156.    Natriumamid  und  Natriumazid  "-). 

Man  bringt  2  g  Natrium  in  einem  Eisen-  oder  Nickelschiffchen 
in  ein  schwer  schmelzbares  Glasrohr,  leitet  trockenes  Ammo- 
niak^) darüber  und  erhitzt  das  Natrium  zum  Schmelzen,  wenn  alle 
Luft  aus  dem  Rohr  verdrängt  ist.  Das  Natrium  wird  anfangs  blau, 
dann  grün.  Man  läßt  nunmehr  im  Ammoniakstrom  erkalten,  verdrängt 
das  Ammoniak  durch  N2O  *)  und  erhitzt  dann  von  neuem  auf  150 — 250° 
(im  Kanonenofen).  Die  Reaktion  ist  beendet,  wenn  kein  Ammoniak 
mehr  entweicht: 


i)    G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t,     I,    I,    191    und    II,    I,    82. 

2)  W.    Wislicenus,     Ber.    deutsch,    ehem.    Ges.    25,    2084.     1892. 

3)  Aus  einer  Bombe  oder  man  erhitzt  die  konz.  Ammoniaklösung  des  Han- 
dels und  leitet  durch  mehrere  Türme  mit  Natronkalk. 

4)  Man  erhitzt  17  Teile  NaN03,  20  Teile  KNO3  und  14  Teile  (NH4)2S04  und 
sammelt  das  Gas  in  einem  Gasometer.  Nachher  leitet  man  das  NjO  über  Natron- 
kalk.    Beim   Erhitzen   von  NH4NO3  sind  schon   Explosionen  vorgekommen. 
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2NH,Xa  +  N,0  =  NaXa  +  XaOH  +  XH3. 
XaN3  verpufft  auch  bei  starkem  Erhitzen  nur  schwach.  Man  nimmt 
mit  Wasser  auf,  säuert  mit  verd.  SO4H2  an  und  fügt  zu  einem  Teil 
der  Lösung  AgXOg  hinzu:  Silberazid  scheidet  sich  aus.  Dieses 
läßt  man  nicht  trocken  werden  (!),  sondern  bringt  es  (in  ganz  kleinen 
Portionen)  durch  Erhitzen  oder  Schlag  zur  Explosion. 

Bei  der  Destillation  der  schwefelsauren  Lösung  geht  X3H  über 
(Geruch!). 

z\ndere  Bildungsweisen  von  X3H  ? 

Fügt  man  zu  einer  konz.  Lösung  von    Silbe  rnitrit    (Xo.  24) 

Hydrazin  Sulfat    (Xo.  155),  so  scheidet  sich  bald  AgXg  aus^): 

XHo — XH.   +  AgXO,  =  XgAg   +   2H.O.      Konstitution    vermutlich 

X 
X:X:XH-);   früher  ringförmig,     •■\XH,   angenommen. 

Formeln  des  XH4-  und  XHo — XHo-Salzes  der  X3H?  Ueber  die 
\'erwendung  von  Schwermetallaziden  als  Initialzünder  s.  L.  W  ö  h- 
1er,  Z.  angew.  Chem.  24,  2089.  1911;  Chem.  Centr.  1911,  II,  1974. 
Große  Kristalle  explodieren  infolge  innerer  Spannungen  nicht  selten 
von  selbst. 

M  e  t  h  y  1  a  z  i  d^),  X3CH3,  durch  Einwirkung  von  Dimethylsulfat 
auf  eine  wäßrige  Lösung  von  X3Xa  zu  erhalten,  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit vom  Sp.  20 — 21°,  welche  beim  Erhitzen  explodiert. 

\Me  wird  das  Bertholletsche  Knallsilber  darge- 
stellt ? 

Wozu  dient  das  XH.Xa  in  der   Großindustrie? 

157.    Hydroxylamin-disulfonsaures  Kalium, 

Man  läßt  2  Mol.  XaHSOg  langsam  zu  i  Mol.  XaXO.,  das  man 
fein  gepulvert  mit  einer  größeren  Menge  Eis  in  einen  Kolben  gebracht 
hat,  zufließen.  Das  Eis  darf  am  Ende  der  Reaktion  noch  nicht  völhg 
geschmolzen  sein.  Hierzu  fügt  man  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von 
2  Mol.  KCl  und  läßt  24  Stunden  stehen.  Das  h  y  d  r  o  x  y  1  a  m  i  n- 
disulfonsaure  Kalium  scheidet  sich  in  harten  Krusten  aus. 
Geringe  Mengen  von  nadligem,  nitrilosulfonsaurem  Ka- 
lium, X(S03K)3,  die  gleichzeitig  entstanden  sind,  werden  abge- 
schlämmt. Das  Salz  kann  durch  Umkristallisieren  aus  heißem,  etwas 
KOH-h altigem  Wasser  gereinigt  werden. 

Bei  dieser  Reaktion  wird  die  XOoH  durch  die  SO.H.  zu  XHoOH 
reduziert  nach  der   Gleichung: 

HO.X:0  +  2SO,  +  H,0=  HO.X:H,  +2SO3. 

1)  Gmelin- Kr  au  t,     I,   I,    1S4;   V,   II,   48. 

2)  Ber.   deutsch,  chem.    Ges.   44,   2524.     191 1. 

3)  Ebenda  38,   1573.     1905. 
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Es  entsteht  aber  hierbei  nicht  direkt  NHoOH,  sondern  ein  Derivat  des 
selben,  nämlich  eine  Disulfonsäure : 

NO,K  +  2S03HK=  H0.N:(S03K),  +  KOH. 
Außerdem   aber  wird  die  NO2H  auch  zu  NH3  reduziert,   welches  in 
Form    von    dessen    Trisulfonsäurederivat,    dem     nitrilosulfon- 
sauren    Kalium,    auftritt: 

NO,K  +  3SO3HK  =  N(S03K)3  +  KOH  +  H,0. 
Das  letztere  Salz  wird  durch  verdünnte  H2SO4  zu    imidosulfon- 
saurem    Kalium,    NH(S03K)2,   verseift. 

Das  hydroxylamindisulfonsaure  Kalium  wird  durch  PbO,  zu 
peroxylaminsulfonsaurem  Kalium  oxydiert :  O  :N : 
(S03K)2.  Dieses  bildet  gelbe  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  mit  blau- 
violetter   Farbe    lösen. 

Heißes  Wasser  verseift  das  h  y  d  r  o  x  y  1  a  m  i  n  d  i  s  u  1  f  o  n- 
saure  Kalium  stufenweise  in  hydrox}-laminmonosulfonsaures 
Kalium  und  in  Hydroxylaminsulfat  (s.  die  folgende  Ver- 
bindung). 

158.  Hydroxylamin-Hydrochlorid,  NH2OH  .  HCl. 
Man  verfährt  zunächst  wie  bei  Darstellung  des  hydroxylamindisulfon- 
sauren  Kaliums  (No.  157),  fügt  aber  statt  KCl  unter  Abkühlung  Eis- 
essig 1)  bis  zur  Neutralisation  des  entstandenen  NaOH  hinzu.  Hierauf 
setzt  man  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  BaCl2.2H20  hinzu 
und  kocht  etwa  i  Stunde  lang.  Wenn  eine  abfiltrierte  Probe  mit  BaCla 
keine  Fällung  mehr  gibt,  ist  die  Reaktion  beendet.  Man  filtriert  vom 
BaS04  ab  und  verdampft  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockene. 
Der  Rückstand  (aus  was  besteht  er  ? )  wird  fein  zerrieben  und  3  mal  mit 
je  etwa  100  ccm  Alkohol  am  Rückflußkühler  ausgekocht.  Die  filtrierte, 
alkoholische  Lösung  verdampft  man  zur  Trockene  und  kristallisiert 
das  erhaltene  NH2OH .  HCl  aus  der  Hälfte  seines  Gewichtes  heißen 
Wassers  um. 

159.    Knallquecksilber,  (C:N.0)2Hg.  i/oHoO. 

Die  Knall  säure  ist  das  Oxim  des  Kohlenoxydes,  C:N.OH, 
isomer  mit  C  y  a  n  s  ä  u  r  e  ,  N  •  C  .  OH,  und  I  s  o  c  y  a  n  s  ä  u  r  e, 
H.N:C:0. 

Man  löst  2  g  Hg  in  24  g  NO3H  vom  spez.  Gew.  1,36  und  fügt 
II  g  Alkohol  von  90%  hinzu  (Gefäß  offen!).  Es  tritt  bald  eine  heftige 
Reaktion  ein,  worauf  man  noch  11  g  Alkohol  zusetzt.  Nach  vorüber- 
gehender   Schwarzfärbung    durch   reduziertes    Hg   scheidet    sich    bald 


i)  E.  H.  R  i  e  s  e  n  f  e  1  d,  Anorg.  ehem.  Praktikum,  Leipzig  1910,  S.  283. 
Die  Darstellung  aus  Salpetersäureäthylester  durch  Reduktion  mit  Zinn  (W. 
Lossen  1865),  diejenige  aus  NO3H  durch  elektrische  Reduktion  mit  amalgamier- 
ter  Bleikathode  (J.  Tafel  1902)  und  endlich  diejenige  aus  Knallquecksilber 
(Nr.   159)   s.     G  m  c  1  i  n  -  K  r  a  u  t,     I,   I,   238. 
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farbloses    Knallquecksilber    aus,    welches    man    von    der    Mutterlauge 
trennt  und  aus  heißem  HoO  umkristallisiert. 

Man  bewahrt  das  Präparat  nicht  auf,  sondern 
verbraucht  es  zur  Darstellung  von  Hydroxylamin-H\'drochlorid  (s.  un- 
ten) oder  man  läßt  es  in  kleinen  Portionen  explodieren. 

Farblose,  seidenglänzende  Nadeln.  LösHch  in  heißem  H.O,  weniger  in 
kaltem.  Spez.  Gew.  4,4.  Ist  sehr  giftig.  Explodiert  heftig  beim  trockenen 
Erhitzen,  durch  Reiben  und  Schlag  und  beim  Uebergießen  mit  konz. 
H2SO4.     Bei   der   Explosion   bilden   sich   CO,  Na,  Hg: 

(CNO)aHg  =  2CO  +  Na  +  Hg. 
Verdünnte  HCl  spaltet  in  NH.OH    (No.    158),   HCOOH  und  HgCl,: 
(CNO)aHg  +  4HCI  +  4HaO  =  2HCOOH  +  2NHaOH  .  HCl  +  HgCl^. 
Verwendung  des  Knallquecksilbers  1)  ? 

160.    Silberhyponitrit,  NgOgAga- 

Alkalinitrite  lassen  sich  mit  Natriumamalgam,  mit  Fe(0H)2,  auch 
elektrisch  mit  Hg-Kathode  zu  H3^ponitriten  reduzieren-).    NaO^Ho  ent- 
steht ferner  beim  Diazotieren  von  Hydroxylamin : 
HO-N  iHa  +  Ol  =  N-OH. 


Außerdem    aus    hydroxylaminmonosulfonsaurem    Natrium    (No.    157) 
durch  Einwirkung  von  Alkali: 
/SOsNa 
2N^H  -f4NaOH  =  2S03Na.,  +  N^OaNa^  +  4HaO. 

\0H 
Man  löst  z.  B.  3  g  Hydroxylaminsulfat  in  200  g  Wasser,  fügt  die  be- 
rechnete Menge  NaNO.,  in  Lösung  hinzu  und  erhitzt  im  Wasserbad 
rasch  auf  50".  Hierauf  fügt  man  ohne  Rücksicht  auf  die  reichliche 
Entwicklung  von  NaO  (NaO.,Ha  =  NaO  +  HaO)  AgNO.  im  Ueberschuß 
hinzu:  der  entstehende  hellgelbe  Niederschlag  ist  S  i  1  b  e  r  h  y  p  o- 
nitrit»). 

Die  freie  Säure  kristallisiert  in  farblosen  Blättchen.  Die  Säure 
bildet  neutrale  und  saure  Salze.  Die  Verdoppelung  der  Formel  NOH 
geht  aus  der  Bestimmung  des  Molekulargewichts  der  Säure  und  des 
Aethylesters  hervor.  Dieser  gibt  bei  der  Reduktion  Alkohol,  aber  kein 
Amin.    Hiernach  befinden  sich  die  Aethylgruppen  nicht  am  Stickstoff: 

HO— N 

N— OH 

Die    Säure   wäre   demnach   die    Stammsubstanz   der    xA.  z  o  v  e  r  b  i  n- 
düngen. 


i)    S.  oben  S.  62,  Anmerkung  i.  —  Ueber  K  n  a  1  1  n  a  t  r  i  n  m,   C:  N  .  O.Xa, 
s.   Ber.  deutsch,   ehem.   Ges.  38,   1351.     1905. 

2)  G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t,    I,  I,  248;   II,   I,  301. 

3)  W.   W  i  s  1  i  c  e  n  u  s,    Ber.   deutsch,   ehem.    Ges.   26,   771.     1893. 
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N— OH 

Die   stereoisomere   Formel    ||  kommt   möglicherweise   dem 

N— OH 
dem     X  i  t  r  a  m  i  d,     H.X — XO.,,     (J.     Thiele,     1894)    zu;    dieses 

/NK.NO2 

entsteht   aus    nitrocarba minsaurem   Kalium,    C  =  0 

\0K 
durch   Einwirkung  von  konz.   H0SO4   bei   Gegenwart   von   Eis: 

/NH  .  XO, 

C  =  O  =  CO  +  H^X  .  XOo. 

\0H 

161.    Amidosulfonsäure,  HgN  .  SO3H. 

Welcher  Kohlenstoffverbindung  entspricht  diese  Säure  ?  Man 
sättigt  eine  eiskalte  Lösung  von  Hydroxylaminsulfat  in  4 — 5  Teilen 
Wasser  mit  SOo,  läßt  einen  Tag  verschlossen  stehen,  vertreibt  sodann 
das  überschüssige  SOg  durch  einen  Luftstrom  und  stellt  über  Schwefel- 
säure, worauf  die  Säure  bald  in  farblosen  Kristallen  sich  ausscheidet. 
Man   wäscht  mit  eiskaltem  Wasser^). 

Die  Wasserstoffatome  der  XHo-G  r  u  p  p  e  lassen  sich 
durch  einige  Schwermetalle  wie  Ag,  Au,  Hg  ersetzen-).  Man 
neutralisiert  2  g  der  Säure  mit  20%iger  reiner  Kalilauge  und  verdünnt 
mit  12  ccm  io%iger  KaHlauge.  Hierzu  fügt  man  bei  50"  eine  Lösung 
von  1,5  g  AgXOg  in  9  g  Wasser  und  filtriert  sogleich.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  das  Silbersalz  in  Form  von  farblosen,  seidenglänzen- 
den Xadeln  ab:  AgHX  .  SO3K  .  H,0. 

162.    Sulfamid,  o)S<nh'' 

Man  läßt  SOXL  (Xo.  140)  in  überschüssiges,  flüssiges  Ammoniak 
tropfen,  welches  in  Kohlensäure-Aether-Mischung  gekühlt  ist.  Es  bil- 
det sich  unter  äußerst  heftiger  Reaktion  ein  dicker,  weißer  Xieder- 
schlag.    Man  läßt  nunmehr  das  überschüssige  Ammoniak  verdunsten. 

^SOoNHa 

so,xh; 

J\Ian  nimmt  dieses  in  wenig  \\'asser  auf  und  säuert  schwach  mit  Schwe- 
felsäure an.  Im  Laufe  von  2 — 3  Tagen  zerfällt  dasselbe  in  Amido- 
sulfonsäure und  Sulfamid: 

HX(SO,XH,),  -f  H3O  =  H,X  .  SO3H  +  O.S(XHo),. 
Man  läßt  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  zur  Trockene  verdampfen 
und  entzieht  dem  Trockenrückstand  mittels  Essigester  das  Sulfamid. 
Schmp.  93°  3). 


Das  Reaktionsprodukt  besteht  aus  I  m  i  d  o  s  u  1  f  a  m  i  d  HX^^'^ 


i)    G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t,     I,    I,    G85. 

2)  Ber.  deutsch,  ehem.   Ges    45,   1734.     1912. 

3)  Ebenda  43,    148.     1910. 
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Sulfamid  löst  sich  in  konz.  NO3H  unverändert;  fügt  man  konz. 
SO4H.,   hinzu,   so   entsteht     N  i  t  r  o  s  u  1  f  a  m  i  dM  :    0,S/^,^^       ". 

Aus  Sulfurylchlorid  und  Hydrazincarbonsäure 
entsteht    S  u  1  f  o  h  y  d  r  a  z  i  d-) : 

SO.Cl,  +  2NH,NHC00H  =  O.SINHNH,)^  +  2CO2  +  2HCI. 

163.  Nitrosylschwefelsäure  ^),  OgS-^p^TT    • 

(BleikammerkristaHe) . 

Nach  Raschig  Nitrosulf onsäure :  O.Scf       ".      Man    leitet    SO2 

ÜH 

in  abgekühlte,  rauchende  Salpetersäure,  bis  die  Masse  zu  einem  Kri- 
stallbrei erstarrt.    Man  trocknet  auf  Ton  über  konz.  HoSOj. 

4-seitige,  farblose  Säulen.  Sie  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  bis 
zum  Schmelzen.  Wasser  zersetzt  die  Verbindung  in  H2SO4  und  HNO3, 
welch  letztere  sofort  weiter  zerfällt  in  NO  und  HNO3.  Nitrosylschwefel- 
säure löst  sich  in  konz.  H2SO4  leicht  und  unzersetzt.  Hg  bildet  quan- 
titativ NO  (L  u  n  g  e's    N  i  t  r  o  m  e  t  e  r). 

164.  Amido-merkurichlorid,  HjN-Hg-CH). 

(Unsch melzbarer  Pr  äzipitat . ) 

Man  gießt  eine  kalte  Lösung  von  V20  Mol  HgCL  in  etwa  300  ccm 
Wasser  in  eine  io%ige  wäßrige  Lösung  von  y^o  Molen  Ammoniak. 
Man  wäscht  mit  kaltem  Wasser. 

So  dargestellt  bildet  der  Körper  ein  amorphes,  weißes  Pulver. 
Läßt  man  seine  Lösung  in  konz.  Ammoniak  über  H2SO4  verdunsten, 
so  erhält  man  ihn  kristallisiert  in  Aggregaten  von   Prismen^). 

Leicht  löslich  in  verd.  Säuren.  Beim  Erwärmen  mit  Lauge  \\'ird 
der  gesamte  Stickstoff  als  Ammoniak  verflüchtigt  unter  Bildung  von 
HgO.  Explodiert  mit  Jod.  Zerfällt  vor  dem  Glühen,  ohne  zu  schmel- 
zen, in  HgCl,  N  und  NH3. 

165.    HgClo  .  2NH3.     (Schmelzbarer  Präzipitat. )  ^) 

a)  Man  läßt  in  eine  kochende,  wäßrige  Lösung  von  NH4CI  und 
Ammoniak  HgCL-Lösung  solange  eintropfen,  als  der  Niederschlag 
sich  wieder  löst.    Beim  Erkalten  kristallisiert  die  Verbindung  aus. 

b)  Man  kocht  Amidomerkurichlorid  (No.  164)  mit  Ammonium- 
chloridlösung. 


i)  Ber.  deutsch,  ehem.  Ces.  44,  395.     191 1. 

2)  Ebenda  44,  399.     191 1. 

3)  G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t,    I,  I,  698. 

4)  Ann.  Chem.  305,   191.    1899.    Die  Konstitution  des  schmelzbaren  Präzi- 
pitats  ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt. 

5)  Z.   anorg.  Chem.   67,   357.     1910. 

W  e  i  n  1  a  n  d  und  Beck,   Präparate.  C 
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Schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Entwicklung  von  N  und  NH3  zu 
einer  klaren,  gelben  Flüssigkeit. 

166.  Millonsche  Base  '),  {^[^ij^f'^NHaOH. 

Man  übergießt  frisch  gefälltes,  von  Alkalisalzen  absolut  freies 
HgO  mit  COo-freiem  Ammoniak  und  läßt  unter  Lichtabschluß  bei 
40 — 60°  stehen.  Man  befreit  durch  Dekantieren  von  der  größten  Menge 
des  Ammoniaks,  wäscht  mit  Alkohol  und  Aether  und  läßt  an  der  Luft 
im  Dunkeln  trocknen.  Hellgelbes  Pulver  der  stöchiometrischen  Zu- 
sammensetzung  2 HgO  .  NH3 .  H.O. 

Verliert  über  Aetzkali  in  einer  Ammoniakatmosphäre  i  Mol.  K^O 
und  wird  dabei  dunkelgelb: 

0/^^\NH.,OH. 

■Hg/ 

Die  Salze  der  Base  entstehen  bei  der  Einwirkung  verdünnter  (etwa 
6%iger)  Säuren.  Sie  sind  gelb.  Bekannt  ist  das  Jodid,  weiches  bei 
der  Ammoniakreaktion  mit  N  e  ß  1  e  r  s  Reagens  (No.  228)  gefällt 
wird: 

0<«S>NH,J. 

Bei  der  Einwirkung  von  gelbem  HgO  auf  alkoholische 
Kalilauge    entsteht  eine  Base,  das    M  e  r  c  a  r  b  i  d^) : 

HOHg-C<^|>0 

HOHg-C<^S\o 

Der  Ersatz  von  W  asserstoff  durch  Quecksilber  bei 
Kohlenstoffverbindungen  der  Fettreihe  und  der  aro- 
matischen Reihe  ist  sehr  häufig. 

167.    Stickstoff-Schwefel-Verbindungen. 

S  c  h  w  e  f  e  1  s  t  i  c  k  s  t  o  f  f,  N,S,  (aus  SCL  und  NH^),  goldgelbe, 
säulenförmige,  explosive  Kristalle,  gibt  mit  CS,  NgSg  nach  N4S4  -f- 
2CS0  =  N2S5  +  S  +  2CNS.    N2S5  ist  eine  tiefrote  Flüssigkeit. 

T  h  i  o  t  r  i  t  h  i  a  z  y  1  c  h  1  o  r  i  d  ^),  N3S4CI,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  S2CI2  auf  eine  Lösung  von  N4S4  in  Chloroform.  Gold- 
gelbes, kristallinisches  Pulver.  Der  Substanz  liegt  die  Base  N3S4(OH) 
zugrunde,  insofern  man  das  Chlor  durch  Erhitzen  mit  NO3H  oder 
SO4H2  durch  die  Reste  dieser  Säuren  ersetzen  kann.    \'gl.   No.   185. 


i)  Ann.   Chem.  305,  204.    1899. 

2)  K.  A.  H  o  f  m  a  n  n,  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  s3j   1328.  1900. 

3)  G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t,  I,  I,  622  und  I,  II,  207. 


67    - 


VIIL  Metallammoniakverbindungen. 

Die  eigentümlichen  Veriiältnisse  der  Metallammoniak- 
verbindungen lassen  sich  am  besten  an  der  Hand  der  K  o  b  a  1- 
t  i  a  k  e  darstellen.  Man  geht  dabei  von  der  Hexamminreihe 
aus.  Ihren  Salzen  liegt  das  dreiwertige  Kation  Co(NH3)6  zugrunde. 
In  demselben  sind  mit  dem  dreiwertigen  Co  6  Ammoniakmoleküle 
durch  Nebenvalenzen  verknüpft  und  bilden  mit  ihm  einen  Komplex, 
der  in  wäßriger  Lösung  nicht  dissoziiert,  wie  etwa  der  Fe(CN)6-Rest. 
Die  negativen  Reste  der  Salze  dieser  Reihe  sättigen  die  drei 
Valenzen  des  dreiwertigen  Co-Atoms  ab  und  sind  in  wäßriger  Lösung 
die  A  n  i  o  n  e  n  der  Salze.  Sie  befinden  sich  nach  A.  Werne  r's  De- 
finition in  indirekter  Bindung  mit  dem  Zentralatom  Co.  Mehr  als 
6  Ammonialmoleküle  vermag  ein  Co- Atom  nicht  an  sich  zu  binden. 

Die  nächste  Salzreihe  enthält  5  Ammoniakmoleküle 
und  3  Säurereste.  Das  Chlorid  derselben  ist  also  Co(NH3)5Cl3.  Von 
diesen  drei  Chloratomen  treten  aber  in  wäßriger  Lösung  nur  zwei 
als  Anionen  auf,  was  einmal  aus  der  kleineren  Leitfähig- 
keit dieses  Salzes  gegenüber  dem  Hexamminchlorid  hervorgeht,  so- 
dann aus  der  Tatsache,  daß  nur  zwei  Drittel  des  vorhandenen  Chlors 
mit  AgNOg  in  der  Kälte  gefällt  werden,  endhch  daraus,  daß  bei  Um- 
setzungen mit  Salzen  nur  zwei  Chloratome  mit  anderen  Säureresten 
vertauscht  werden. 

Bei  der  nächsten  Reihe  mit  4  A  m  m  o  n  i  a  k  m  o  1  e- 
k  ü  1  e  n,  Co(NH3).,Cl3,  ist  von  den  drei  Chloratomen  nur  noch  eines 
in  der  Kälte  durch  iVgNOa  fällbar  und  durch  andere  Säurereste  ersetz- 
bar. Auch  ist  die  Leitfähigkeit  wiederum  kleiner,  als  bei  der 
vorhergehenden   Reihe. 

Bei  der  folgenden  Reihe  mit  3  Ammoniakmole- 
k  ü  1  e  n,  z.  B.  Co(NH3)3(N02)3,  ist  kein  Säurerest  mehr  in  wäßriger 
Lösung  dissoziiert:  die  Verbindung  leitet  den  elektrischen  Strom  nicht 
mehr  und  läßt  sich  aus  Essigsäure  Umkristallisieren. 

Es  folgt  nun  eine  Reihe  mit  2  Ammoniak  molekülen, 
3  Säureresten  und  einem  Säuremolekül:  Co(NH3)2 
(N02)3  •  NOoH.    Diese  Verbindung  ist  eine  einbasische   Säure 

mit  dem    komplexen    Anion     Co,^^^^,  "• 

5* 
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Eine  Reihe  mit  einem  Ammoniakmolekül  existiert 
beim  Kobalt  nicht i).    Sie  würde  eine  komplexe,    zweibasische 

Säure    der  Form     Co  ^   J  H.  darstellen. 

Die  letzte  Reihe  ist  Ammoniak-frei.  Hierzu  gehören  die 
dreibasischen  komplexen  Säuren,  wie  die  Kobalticyan  Wasserstoff  säure 
[Co(CN)6]H3  und  die  Säure  des  Fische  r'schen  Salzes, 
[Co(NO,)6]H3. 

^^'ie  man  sieht,  beträgt  die  algebraische  Summe  der  Ammoniak- 
moleküle und  Säurereste,  die  mit  dem  Co-Atom  direkt  verbunden  sind, 
stets  6.  A.  Werner  nennt  diese  Zahl  Koordinationszahl. 
Sie  findet  sich  in  gleicher  Weise  bei  sämtlichen  komplexen  Kobalti- 
Verbindungen,  auch  bei  den  mehrkernigen  Kobaltammoniak- 
verbindungen. 

Die  Ammoniakmoleküle  können  durch  Moleküle,  welche  eine 
Koordinationsstelle    besetzen    wie    H.,0,    C5H5X    und    solche,    welche 

.      CH^NH,    NHa 

2    Koordinationsstellen    emnehmen    wie     •  >   •       ,   ersetzt    wer- 

CH,XHo    NH., 

den.  Werden  sämtliche  6  Ammoniakmoleküle  in  den  Hexamnunsalzen 
durch  H.^O-Moleküle  ersetzt,  so  entstehen  die  Hexaquo-Salze, 
zu  welchen  die  zahlreichen  Salze  mit  6  Molekülen  Kristallwasser  ge- 
hören (Abschnitt  IX,  A). 

Wie  aus  den  oben  angeführten  Reihen  hervorgeht,  treten  an  Stelle 
der  Ammoniakmoleküle  in  den  Komplexen  auch  Säurereste. 
Dabei  ^^drd  aber  das  xA.nion  um  ein  entsprechendes  Säureäquivalent 
ärmer.  Das  Zentralatom  sättigt  also  seine  Hauptvalenzen  ab  sowohl 
durch  Säurereste,  die  sich  im  Anion  befinden,  als  durch  solche,  die 
sich  in  direkter  Bindung  in  der  Koordinations- 
sphäre   befinden. 

Außer  der  Koordinationszahl  6  tritt  in  zahlreichen  Fällen  auch  die 
Koordinationszahl  4  auf,  z.  B.  in  [CulXH,) JSO,  (Xo.  179),  [Pt(CX)JBa 
(Xo.  241),  [AuClJH. 

Für  die  Verbindungen  mit  der  Koordinationszahl  6  hat  sich  die 
Vorstellung,  daß  die  6  in  der  Koordinationssphäre  sich  befindenden 
Moleküle  bzw.  Säurereste  die  Ecken  eines  um  das  Zentralatom  be- 
schriebenen Oktaeders  einnehmen,  sehr  bewährt,  ^^'ie  weiter  unten 
ausgeführt  werden  wird,  sind  es  die  beobachteten  räumlichen  Isomerien, 
denen  diese  Vorstellung  am  besten  gerecht  wird. 

Zur  Xomenklatur  komplexer  Verbindungen  sei  bemerkt,  daß 
nach    Werner   die  XHg-Moleküle  als   A  m  m  i  n-,    die  H.,0-]\Ioleküle 

CH  XH 

als    A  q  u  o-,     •     '       '  -Moleküle  als  -e  n  bezeichnet  werden,   und  daß 
^  CHoXH, 


i)  Auch  nicht  beim  Chrom.  Dagegen  kennt  man  beim  dreiwertigen  Eisen 
ein  Dinatrium-pentacyano-amminferriat  (No.   238). 
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ferner  Säureresie  der  Koordinationssphäre  die  Endung    -  o    erhalten, 
z.    B.    Hexammin-kobalticlilorid,    [Co(NHa)6]Cl3,    Aquopentammin-ko- 

baltichlorid.   [cO^^^^^^'Icia,  Hexaquochromchlorid,  [Cr(H,0)e]Cl3,  Di- 
chloro-tetramminkobaltichlorid,    CO    p,  ^  ^  Cl,  Trinitrotriamminkobalt, 


rC0;i..p.'^'1,   KaHumhexanitro-kobaltiat,   [Co(XO.)6]K3. 


Cl, 


168.     Chloropentammin-kobaltichlorid^),      Co^    ^ 

(Purpureokobaltchlorid.) 

Man  löst  20  g  C0CO3  in  möglichst  wenig  verd.  HCl,  fügt  eine  mit 
250  ccm  konz.  Ammoniak  versetzte  Lösung  von  50  g  Ammoncarbonat 
in  250  ccm  Wasser  hinzu  und  leitet  3  Stunden  lang  Luft  hindurch 
zur  Oxydation  des  Co.  Nach  Zusatz  von  150  g  Salmiak  dampft  man 
auf  dem  Wasserbad  bis  zur  breiartigen  Konsistenz  ein  und  fügt  dann 
verd.  HCl  bis  zur  ganz  schwach  sauren  Reaktion  hinzu.  \\'enn  die 
Kohlensäure  sich  verflüchtigt  hat,  übersättigt  man  schwach  mit  Am- 
moniak, spült  in  einen  Kolben,  fügt  10  ccm  konz.  Ammoniak  hinzu 
und  erhitzt  eine  Stunde  lang  auf  dem  ^\'asserbad.  Nach  Zusatz  von 
300  ccm  konz.  HCl  erwärmt  man  1/2 — %  Stunde  auf  dem  Wasserbad, 
wobei  sich  das  Chloropentamminkobaltichlorid  absetzt. 

Purpurrot,  i  Teil  löst  sich  bei  12''  C  in  250  Teilen  Wasser.  E  i  n 
Cl-Atom  ist  durch  AgNOj  erst  beim  Kochen  fällbar.  Fällungen  der 
betreffenden  Salze  geben  [Fe(CX)6]K4,  [Fe(CN)6]K3,  [Co(CN)6]K3, 
(NH4)Xs04,  P20,Na4,  CvJO.K,,  [PtCyH,  und  HgCL. 

i6g.     Hexammin-kobaltichlorid,   [Co(NH3)g]Cl3. 
(Luteokobaltchlorid.) 

Man  bringt  10  g  Chloropentamminchlorid  (No.  168)  und  8  g  NH4CI 
mit  100  ccm  20°oigem  Ammoniak  in  eine  Sodawasserflasche,  verschließt 
sie  fest,  umwickelt  sie  mit  einem  Tuch  und  erhitzt  sie  langsam  in  einem 
Wasserbade  eine  Stunde  lang.  Darauf  läßt  man  erkalten,  schüttelt 
kräftig  um  und  wiederholt  diesen  Prozeß  noch  5  mal.  Nach  dem  Er- 
kalten macht  man  den  Kristallkuchen  mit  einem  reinen  Eisendraht 
los,  spült  die  Kristalle  mit  der  Mutterlauge  heraus  in  eine  Schale, 
läßt  das  Ammoniak  abdunsten  (Dauer  etwa  24  Stunden)  und  ver- 
dünnt sodann  auf  300—400  ccm.  Man  erhitzt  sodann  nach  Zusatz 
von  50  ccm  konz.  HCl  etwa  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbad.  Hier- 
durch wird  etwa  vorhandenes  Aquopentamminchlorid  in  Chloropentam- 
minchlorid verwandelt.  Man  fügt  nunmehr  ^2  Vol.  konz.  HCl  hinzu, 
kühlt  ab  und  erhält  durch  Filtration  ein   Gemenge  von  Hexammin- 


i)   G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t,    V,   I,   370. 
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Chlorid,  Chloropentamminchlorid  und  NH,C1-  Mit  20%iger  HCl  wird 
jetzt  zunächst  das  NH4CI  beseitigt  und  dann  der  Rückstand  mit  kaltem 
Wasser  ausgezogen.  Hierbei  geht  das  Hexamminchlorid  in  Lösung, 
aus  welcher  es  nach  dem  Erwärmen  durch  langsamen  Zusatz  des  halben 
\'olumens  konz.  HCl  gefällt  wird. 

BräunUch  orangerote,  monokline  Kristalle,  i  Teil  Salz  löst  sich 
in  etwa  16  Teilen  Wasser.  Alkalien  bringen  in  der  Kälte  keine 
Fällung  hervor,  Schwefelammon  fällt  CoS.  Fällungen  der  betreffen- 
den Salze  geben  KBr,  K J ,  [PtClJH, ,  [Fe(CN)6]K,,  [AuClJH, 
[Co(CN)e]K3,  CrOjK,. 

170.    Aquopentammin-kobaltichlorid,      Co^    /  '  CL. 

L        HoO  J 

( Roseokobalt  Chlorid. ) 

Man  stellt  zunächst  das  Oxalat  dieser  Reihe  dar  und  von  da  aus 
das  Chlorid.  Man  erhitzt  10  g  fein  zerriebenes  Chloropentamminchlorid 
(No.  168)  mit  75  ccm  Wasser  und  50  ccm  Ammoniak  von  10  %  in  einem 
lose  bedeckten  Kolben  auf  dem  ^^'asserbade,  filtriert  die  tiefrote  Lösung 
und  übersättigt  das  Filtrat  nach  dem  Abkühlen  schwach  mit  Oxal- 
säure. Man  läßt  einige  Zeit  stehen,  saugt  ab  und  wäscht  mit  kaltem 
Wasser,  bis  das  Filtrat  nach  reichlichem  Zusatz  von  HNO3  mit  AgNOs 
keine  Fällung  mehr  gibt. 

IG  g  dieses  Oxalates  werden  mit  10  g  Wasser  übergössen,  sodann 
durch  50  ccm  ViU-HCl  in  Lösung  gebracht.  Durch  Zusatz  von  100  ccm 
konz.   HCl  wird  sodann  das  Chlorid  ausgefällt. 

Ziegelrotes,  undeuthch  kristallinisches  Pulver,  i  Teil  löst  sich 
in  etwa  5  Teilen  \\'asser. 

171.     Saures  Sulfatopentammin-kobaltisulfat,     Co    „  ^  °      ^ 

L         oUj   J'ZFlgU. 

Man  zerreibt  10  g  Chloropentamminchlorid  (No.  168)  mit  36  g 
konz.  H2SO4.  Nach  Beendigung  der  HCl-Entwicklung  erwärmt  man  4 
Stunden  auf  dem  Wasserbad,  verdünnt  mit  Wasser,  dampft  auf  dem 
Wasserbad  möglichst  weit  ein,  fügt  2  \'ol.  Wasser  hinzu  und  filtriert. 
Im  Laufe  eines  Tages  scheidet  sich  das  Sulfat  aus. 

Rechtwinkelige  Tafeln,  Dichroitisch  violettrot  chamois.  i  Teil 
löst  sich  in  25  Teilen  ^^'asser. 

172.      Carbonatotetrammin-kobaltichlorid,      Co        ^^  *  Cl. 

Man  löst  20  g  C0CO3  in  der  eben  genügenden  Menge  HCl  unter 
Erwärmen  und  gießt  die  Lösung  (etwa  100  ccm)  in  ein  Gemisch  von 
250  ccm  konz.  Ammoniak  und  100  g  Ammoncarbonat.  Dann  leitet 
man  2 — 3  Stunden  lang  Luft  hindurch  und  konzentriert  auf  dem  Wasser- 
bad unter  häufigem  Zusatz  von  festem  Ammoncarbonat  auf  300  ccm. 
Man  filtriert  und  fügt  2 — 3  Vol.  Alkohol  allmählich  hinzu. 

Glänzende,  carmoisinrote  Tafeln. 
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173-    Dichlorotetrammin-kobaltichlorid  ^),     Co 

L         Llo    JHgO. 

a)  Praseokobaltichlorid.  Man  zerreibt  festes  Car- 
bonatotetramminchlorid  (Xo.  172)  unter  Kühlung  in  einer  Kälte- 
mischung mit  konz.  HCl.  Xach  dem  Entweichen  der  Kohlensäure 
löst  man  das  Reaktionsprodukt  in  konz.  H2SO4  und  fügt  so  lange 
konz.  HCl  hinzu,  bis  das  Aufschäumen  aufhört  und  auf  weiteren  Zu- 
satz keine  Fällung  m^ehr  erfolgt.  Man  läßt  in  einem  Kolben  einige 
Tage  verschlossen  stehen,  wobei  vollständige  Umwandlung  in  das 
grüne,  saure  Sulfat  der  Reihe  stattfindet.  Es  wird  auf  Asbest  ab- 
filtriert und  mit  Alkohol  und  Aether  getrocknet.  Zur  Ueberführung 
in  das  Chlorid  löst  man  es  in  wenig  ^^'asser  und  fügt  konz.  HCl  hinzu. 

Grüne,  dichroitische  X'adeln  oder  rundliche  Körner,  leicht  löslich 
in  Wasser.  Die  wäßrige  Lösung  ist  zuerst  grün,  wird  dann  infolge 
Bildung  von  Chloroaquotetramminsalz  violett  und  schließlich  rosenrot, 
indem  sich  Diaquotetramminsalz  bildet. 

b)  ^'ioleokobaltichlorid.  Außer  dem  grünen  Dichloro- 
tetrammin-kobaltichlorid  (a)  existiert  ein  violettes  Salz  derselben  Zu- 
sammensetzung ,  dem  auch  ein  stöchiometrisch  ebenso  zusammen- 
gesetztes Kation  zugrunde  liegt.  Dasselbe  ist  also  gleichfalls  ein  Di- 
chlorotetramminchlorid,  das  mit  a    isomer    ist. 

Zu  seiner  Darstellung  -)  schüttelt  man  20  g  Carbonatotetrammin- 
chlorid  (Xo.  172)  mit  der  doppelten  Menge  bei  o"  gesättigter,  abs. 
alkoholischer  HCl  solange,  bis  die  Kohlensäureentwickelung  aufgehört 
hat.  Man  saugt  das  graublaue  Gemenge  von  Praseo-  und  \'ioleochlorid 
ab  und  wäscht  es  mit  absolutem  Alkohol  säurefrei.  X^'ach  dem  Trock- 
nen auf  Ton  behandelt  man  es  mit  mögüchst  wenig  eiskaltem  Wasser, 
wobei  das  Violeochlorid  in  Lösung  geht.  Diese  Lösung  wird  sofort  mit 
NH4CI  gesättigt,  wobei  sich  das  Violeochlorid  ausscheidet.  Man  bringt 
auf  Ton  und  wäscht  mit  wenig  wäßrigem  Alkohol. 

Sämtliche  Diacidotetramminkobaltisalze  treten 
in  zwei  isomeren  Formen  auf,  z.  B.  die  D  i  n  i  t  r  o  salze 
als  Fla  V  o-  und  Croceo-Reihe.  Mehr  als  2  Isomere  sind  bis 
jetzt  nur  in  den  Fällen  beobachtet  worden,  wo  der  Säurerest  in  zwei 
strukturisomeren  Formen  auftritt  wie  Xitro,  -XOo,  und  X^itrito,  -0X0. 
Diese  Tatsache  hat  A.  Werner-)  zu  der  ^'orstellung  veranlaßt,  daß 
bei  den  Komplexen  mit  der    Koordinationszahl  6  die    Moleküle   bzw. 


i)   Z.   anorg.   Chem.    14,   28.     1897. 

2)  A.  Werner,  Ann.  Chem.  386,  104.  1911.  S.  in  dieser  ausführlichen 
Abhandlung  die  theoretischen  Erörterungen  über  diese  eis,  Irans  Isomerie,  ferner 
die  Methoden  der  Konfigurationsbestimmung  bei  diesen  Verbindungen  und  der 
,,W  a  1  d  e  n  sehen  Umkehrung"  entsprechende  Reaktionen  derselben.  Daselbst 
findet  sich  auch  eine  Besprechung  über  die  Farben  der  Kobaltammoniak- 
Verbinduneen. 
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Säurereste  die  Ecken  eines  um  das  Zentralatom  beschriebenen  Okta- 
eders besetzen.  Bei  dieser  Anordnung  gibt  es  nur  2  Isomere,  wenn  2 
von  den  6  Ammoniakmolekülen  durch  2  andere  Moleküle,  bzw.  2  ein- 
wertige Säurereste  ersetzt  sind. 


IB 
4A         3A     4A 

rn  \. 

3A  2A  3A 


B 


5A 


6'B 

Transform  (1,6). 


2B 


6A 

Cisform  (1,2) 


In  den  obigen  Figuren  sind  die  4  Ammoniakmoleküle  mit  A,  die 
beiden  Säurereste  mit  B  bezeichnet.  Wie  man  sieht,  befinden  sich 
die  letzteren  bei  der  sog.  Transform  in  Diagonalstel- 
lung, bei  der  sog.  C  i  s  f  o  r  m  in  K  a  n  t  e  n  s  t  e  1 1  u  n  g. 

Der  Konfigurationsbestimmung  liegt  die  Annahme  zugrunde, 
daß  in  den  Carbonatotetramminsalzen  (No.  172)  der  Carbon  ato- 
rest  die  Cisstellung,  1,2,  besetzt.  Treten  also  an  seine  Stelle 
zwei  einwertige  Säurereste,  so  entsteht  eine  Cisform.  Das  obige  Praseo- 
salz  (a)  ist  hiernach  die  Transform,  das  Violeosalz  (b)  die  Cisform. 

Die  Cisform  wird  auch  als  (i,2)-Salz,  die  Transform  als  (i,6)-Salz 
bezeichnet. 

174.     Trinitrotriammin-kobalt,    T Co^^.^    ,    |- 

Man  fügt  zu  einer  Lösung  von  27  g  NaNO.  in  200  ccm  20%igem 
Ammoniak  eine  auf  50  ccm  verdünnte  Lösung  von  10  g  C0CO3  in  der 
eben  hinreichenden  Menge  HCl,  leitet  durch  die  Lösung  4  Stunden  lang 
Luft  und  läßt  sie  dann  3  Tage  lang  offen  stehen,  filtriert  die  dunkel- 
braune Mutterlauge  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  kaltem  Wasser 
chlorfrei  und  zieht  ihn  dann  mit  heißem,  essigsäurehaltigem  Wasser 
fraktioniert  aus.  Aus  den  ersten  Auszügen  kristallisiert  beim  Erkalten 
das  Trinitrotriamminkobalt.  Die  späteren  liefern  das  Dinitrotetrammin- 
kobaltisalz  der  Tetranitrodiammin-kobaltisäure  (No.   175  und  S.  76): 


L      (NO,).J     L^%NO,)J 


Man  kristaUisiert  das  Rohprodukt  aus  heißem,  essigsaurem  Wasser  um. 
Gelbbraune  Nadeln  bzw.  Blättchen.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  löslich  in  heißem.  Die  Lösung  darf  mit  AgNOa  keinen 
gelben  Niederschlag  geben  von  Silber-tetranitrodiammin-kobaltiat. 
Die  wäßrige  Lösung  leitet  den  elektrischen  Strom  praktisch  nicht. 
Die  Verbindung  ist  daher  weder  Säure  noch  Salz  noch  Base.  Daß 
keine  der  NOa-Gruppen  ionisiert  ist,  geht  auch  daraus  hervor,   daß 


—    73     — 

die  Verbindung  aus  stark  essigsaurer  Lösung  umkristallisiert  werden 
kann. 

17 S.   Ammonium-tetranitrodiammin-kobaltiat,      Co,..,^  ,     NH,. 
(E  r  d  m  a  n  n's  c  h  e  s  Salz.) 

Man  löst  90  g  CoCL  .  6H2O  in  Wasser  zu  250  ccm  auf.  Weiter  löst 
man  100  g  NH4CI  und  135  g  NaNOa  in  750  ccm  Wasser,  versetzt  die 
Lösung  mit  25  ccm  20%igem  Ammoniak,  fügt  die  Kobaltsalzlösung 
hinzu  und  ox^'diert,  indem  man  etwa  i  V^  Stunden  lang  einen  ra.schen 
Luftstrom  hindurchleitet.  Die  filtrierte  Lösung  läßt  man  mindestens 
5  Tage  in  offener  Schale  stehen.  Die  abgeschiedenen  Kristalle  werden 
mit  Eiswasser  gewaschen.  Zur  Reinigung  behandelt  man  die  Kristalle 
mit  \A'asser  von  45°,  bis  die  Auszüge  mit  AgNOg  nur  noch  eine  schwache 
Reaktion  geben.  Aus  den  vereinigten  Lösungen  scheidet  sich  das  Salz 
in  braunen,  rhombischen  Prismien  aus.  Aus  der  verdünnten  Lösung 
(i:  500)  fällt  AgNOs  einen  glänzenden  Niederschlag,  unter  dem  Mikro- 
skop  Sseitige  und   quadratische   Tafeln:     Co^    „  ^  '"  Ag. 


176.     Oktammin-diol-dikobalti-chlorid  ^). 

H 

I 

[(H3N),Co<[^>Co(NH3)Jci,. 


H 
Man  geht  aus  vom  Chloroaquotetrammin-kobaltichlorid,  stellt 
daraus  das  Sulfat  (I)  her.  In  diesem  Körper  ersetzt  man  das  Chlor 
des  Kations  durch  Behandeln  mit  Ammoniak  durch  Hydroxyl:  es 
entsteht  Hydroxo-aquotetramminsulfat  (II),  welches  durch  Erhitzen 
Wasser  verliert,  wobei  sich  2  Mol.  zu  der  Diol- Verbindungen  (III)  ver- 
einigen. Aus  dem  Sulfat  wird  durch  doppelte  Umsetzung  mit  NH4CI 
das    Chlorid    dargestellt. 


r      (NHa),-]  r      (NH3),-| 

Co     Cl       SO,    — ^      Co    OH     SO, 
L       H,0  J  L       H,0  J 


II. 
H 

I 
.0 


[(H3N),Co<^)Co(NH3),](SO,), 


I 
H 

III. 


i)  B.  40,  4438.  1907.  —  Ann.  Chem.  375,  i.  1910;  zusammenfassende  Ab- 
handlung von  A.  Werner  über  mehrkernige  Metallammoniak- 
verbindungen. 
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Man  löst  20  g  C0CO3  in  der  eben  hinreichenden  Menge  HCl  und 
gießt  die  Lösung  in  eine  solche  von  100  g  Ammoncarbonat  in  500  ccm 
Wasser,  die  mit  250  ccm  konz.  Ammoniak  versetzt  ist.  Durch  die  dabei 
entstehende  tiefblaue  Lösung  leitet  man  2  Stunden  lang  Luft  und  kon- 
zentriert auf  dem  Wasserbad  unter  öfterem  Zusatz  von  Ammoncarbonat 
auf  200  ccm.  Man  filtriert,  setzt  nach  dem  Erkalten  zunächst  250  ccm 
20%ige  HCl,  dann  150  ccm  konz.  HCl  hinzu  und  läßt  auskristallisieren 
(24  Stunden  lang).  Dieses  Rohchlorid  enthält  Dichloro-tetrammin- 
und  Chloro-pentammin-Salz.  Zur  Reinigung  löst  man  20  g  auf  dem 
Filter  in  etwa  600  ccm  kaltem,  schwach  schwefelsaurem  ^^'asser,  wobei 
die  Beimengungen  zurückbleiben.  Die  Lösung  versetzt  man  mit  140  ccm 
(NH.;)3S0.i-Lösung  i :  5  und  läßt  24  Stunden  stehen.  Das  ausgeschiedene 
Chloro-aquotetramminsulfat  (I)  wäscht  man  mit  eiskaltem  Wasser. 
Violettes   Kristallpulver. 

12  g  dieses  Sulfates  löst  man  in  200  ccm  normaler  Ammoniaklösung 
und  fügt  400  ccm  950oigen  Alkohol  hinzu.  Die  dabei  sich  abscheidende 
Hydroxoverbindung  (H)  wird  abgesaugt,  zuerst  mit  einer  Mischung 
von  I  Vol.  \\'asser  und  2  Vol.  Alkohol  und  schließhch  mit  Alkohol 
gewaschen.    Rote,  rhombische  Tafeln. 

10  g  dieses  Salzes  werden  bei  100"  bis  zur  Gewichtskonstanz  ge- 
trocknet. Das  dabei  entstandene  Oktammin-diol-sulfat  (HI)  wird  ver- 
mittels NH4CI  in  das  Chlorid  verwandelt.  Zu  diesem  Zweck  zerreibt 
man  5  g  des  Salzes  mit  10  g  NH4CI  und  25  ccm  Wasser,  saugt  den 
kristallinischen  Niederschlag  ab  und  zerreibt  ihn  mit  20  ccm  Wasser, 
wobei  das  NH4CI  in  Lösung  geht.  Man  filtriert  wieder  ab,  löst  den 
Rückstand  in  100  ccm  Wasser  und  fügt  4  g  NH4CI  hinzu. 

Dunkelrubinrote,  kleine,  glänzende  Kristalle.  Die  wäßrige  Lösung 
reagiert  neutral.  Durch  Spaltung  mit  starker  HCl  entstehen  Di- 
aquo-tetramminchlorid  und  Cis-dichloro-tetramminchlorid  (Xo.  173  b) : 

H 
I 

[(H3N),Co<^>Co(NH3)Jci,-^2HCl= 

I 

Bei  den  m  e  h  r  k  e  r  n  i  g  e  n  K  o  b  a  1 1  a  m  m  o  n  i  a  k  \-  e  r  b  i  n- 
düngen  treten  die  Hydrox^'lgruppen  in  zwei  verschiedenen  Formen 
auf.  Diejenigen,  welche  sich  am  Zusammenhalt  des  Moleküls  beteihgen, 
indem  der  Sauerstoff  durch  eine  Haupt valenz  an  das  eine  Co- Atom, 
durch  eine  Nebenvalenz  an  das  andere  gebunden  ist,  werden  als  01- 
bezeichnet.  Sie  haben  nicht,  wie  die  andern,  als  H  y  d  r  o  x  o-  bezeich- 
neten, die  Eigenschaft,  mit  einer  Säure  so  zu  reagieren,  daß  das  H-Atom 
derselben  sich  mit  ihnen  unter  Bildung  eines  »Aquo«  genannten 
\\'assermoleküls  vereinigt,  während  der  Säurerest  ins  Anion  tritt.    So 
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wird  die  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aquopentamminnitrat  i) 
entstehende  Hydroxylgruppe  als  Hydroxo- Gruppe  bezeichnet,  da  das 
hierbei  entstehende  Hydroxopentamminnitrat  durch  Einwirkung  von 
HNO3  wieder  in  das  Aquosalz  zurückverwandelt  wird: 

[Co(^'^;i'](N-0.).g^[co(^;,«')'](NO.).  +  NO.H. 

Die  Hydroxylgruppen  der  Kationen  einkerniger  Metallammoniak- 
verbindungen sind  sämtlich  Hydroxo-Gruppen.  Die  Hydroxyl- Gruppen 
des  oben  angeführten  mehrkernigen  Salzes  sind  dagegen  01-Gruppen. 

Addieren  die  Hydroxo-\'erbindungen  W  a  s- 
s  e  r,  so  entstehen  die  wahren  Basen  mit  alkalischer  Reaktion, 
die  sämtlich  wasserhaltig  sind,  also  Aquo-Basen  vorstellen. 
Hydroxyl-\"erbindungen  ohne  \\*asser  sind  Anhydro-Basen. 

[Cr(0H)3]  +  6H,0=  [Crj^^j^](0H)3 

Anhydro-Base.  Hexaquo-Base. 

Viele  basischen  Salze  sind  teils  Hydroxo-  teils  01-\'er- 
bindungen.    S.  den  Abschnitt  XH  »Basische  Salze«. 

.    (NH3). 
177.    Chloro-aquotetrammin-chromichlorid,     Cr  HoO    Icia. 

Cl     -* 

Man  erhitzt  100  g  (NH4)2Cr207  in  konz.  wäßriger  Lösung  mit 
300  g  HCl  vom  spez.  Gew.  1,17,  200  g  NH4CI  und  70  ccm  Alkohol, 
dampft  wiederholt  ab  und  löst  den  scharf  getrockneten  Rückstand 
in  I  Liter  starkem  Ammoniak,  gießt  nach  24  Stunden  ab,  löst  den  Rück- 
stand in  HCl  und  behandelt  die  neue  Lösung  wieder  mit  Am.moniak. 
Die  vereinigten  ammoniakalischen  Lesungen  versetzt  man  mit  4  Liter 
ganz  gesättigter  HCl  und  befreit  die  ausgefällten  Chromammoniaksalze 
(Chloro-aquotetrammin-  und  Chloro-pentamminchlorid)  durch  Schütteln 
mit  halbkonzentrierter  HCl  vom  NH^Ci.  Zur  Trennung  beider  Salze 
löst  man  das  Gemenge  bei  Lampenlicht  in  Wasser,  fällt  die  Lösung  mit 
Ammoniumsulfat  (1:5),  wäscht  das  gefällte  Chloro-aquotetramminsulfat 
mit  kaltem  Wasser  und  führt  es  durch  Digestion  mit  HCl  (i :  i)  wieder 
in  Chlorid  über. 

Zur  Gewinnung  des  Chloro-pentamminchlorids  leitet  man  in  die 
Mutterlauge   HCl. 

Tiefrote,   rhombische   Kristalle.     Luft-  aber  nicht   lichtbeständig. 

178.   Ammonium-tetrarhodanato-diammin-chromiat  -), 


[^^',NHJ:>«-»=°- 


i)   Gmelin-Kraut,    V,  I,  1473. 
2)   Gmelin-Kraut,    III,  I,  587. 
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(R  e  i  n  e  c  k  e's  Salz,  erstmals  1861  von  M  o  r  1  a  n  d  dargestellt.) 

Man  erhitzt  3  Teile  Rhodanammon  in  offener  Porzellanschale  bis 
zum  beginnenden  Schmelzen  und  setzt  allmählich  i  Teil  pulverisierten 
Ammoniumbichromats  zu.  Es  bildet  sich  unter  heftiger  Gasentwicke- 
lung eine  rote  Masse.  Man  pulverisiert  sie  und  zieht  mit  Alkohol  das 
Rhodanammon  aus  und  dann  mit  Wasser  das  noch  beigemengte  Chro- 
mat. Das  erhaltene  rohe  Salz  wird  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst 
und  mit   Salmiak  umgefällt. 

Kleine,  rote,  reguläre  Kristalle.  AgNOg,  HgCL  fällen  au^  der 
wäßrigen   Lösung  die  betreffenden   Salze. 

Bei  der  obigen  Reaktion  bildet  sich  außerdem  das  G  u  a  n  i  d  i  n- 
s  a  1  z  der  Säure,  das  M  o  r  1  a  n  d'sche  Salz: 


McNs!:]»-"^'^«^'"''" 


(CNS). 

179.    Tetrammincuprisulfat,  [Cu(NH3)4]S04  .  HgO. 

Man  versetzt  eine  Lösung  von  25  g  CUSO4  .  5H2O  in  40  ccm  konz. 
Ammoniaklösung  und  25  ccm  Wasser  mit  etwa  35  ccm  Alkohol.  Man 
läßt  über  Nacht  stehen  und  wäscht  die  ausgeschiedenen  Kristalle, 
rhombische  Prismen,  mit  Alkohol. 

Isomerie  bei  anorganischen  Verbindungen. 

Außer  der  oben  S.  71  bei  den  Dichloro-tetramminsalzen  schon  be- 
sprochenen cis-trans-Isomerie  gibt  es  noch  mehrere  Arten 
von  I  s  o  m  e  r  i  e  n  1)  bei  anorganischen  Verbindungen,  von  denen 
die  wichtigsten  hier  erwähnt  seien. 

I.  Koordinationspolymerie. 
Ein  Fall  dieser  Isomerie  liegt  beim  Trinitro-triamminkobalt  vor, 
dessen   Bruttoformel   die   stöchiometrischen    \'erhältnisse   von   9   ver- 
schiedenen Verbindungen  wiedergibt: 

(NH, 

(NO,) 

Trinitrotriamminkobalt  (No.  174). 

[Co(NH3),]  i  [Co(NO,)s] 

Hexamminkobalti-hexanitrokobaltiat. 


rco(^^H3)3-i 


L     (N0,)J1^°(X0,),J 


1,2-    und    1,6-Dinitrotetramminkobalti-tetranitrodiamminkobaltiat    (s. 

No.  174). 
rco(^^H3)3-].rco(NH3)n 

Nitropentamminkobalti-tetranitrodiamminkübaltiat. 


i)   S.  besonders    A.    Werner,    Neuere  Anschauungen,   S.  251  ff. 


—  n 


[co,NH,.].[co(;5H;);]^ 

ikobalti-tetranitrodiammi: 

[<=°!Noi*]l^°'^'«-'-] 


Hexamminkobalti-tetranitrodiamminkobaltiat. 
,(NH3 
(NO, 
1,2-  und  1,6-Dinitrotetramminkobalti-hexanitrokobaltiat. 


[-<Nof];(-(KO,.]^ 


Nitropentamminkobalti-hexanitrokobaltiat. 
Hieher  gehören  auch  die  verschiedenen  polymeren  M  e  t  a  p  h  o  s- 
p  h  a  t  e  1) :  Di-,  Tri-  und  Hexametaphosphate. 

2.   Koordinationsisomerie. 

Isomere  dieser  Art  sind  z.  B.  die  beiden  folgenden  Salze: 
[Co(NH3)s] :  [Cr(CN)e]  [Cr(NH3)e] :  [Co(CN)«] 

Hexamminkobalti-  Hexamminchromi-hexa- 

hexacyanochromiat.  cyanokobaltiat. 

Ferner 

NH,OH  .  POÄ  NH3 .  PO3H3 

Hydroxylamin-  Saures  Ammonium- 

hypophosphit.  phosphit. 

3.  Hydratisomerie. 

Diese  Isomerie  beruht  auf  der  verschiedenen  Bindungsa.rt  von 
Wassermolekülen  im  komplexen  Radikal.  Ein  Beispiel  dafür  bilden 
die  Chromchloridh\'drate  (No.  182) : 

[Cr(H,0)e]Cl3;    [cr^^^^^^JcL  .  H,0;  [cr^^^[^^^]ci .  2H,0. 
graublau  grün  grün 

4.   lonisationsisomerie. 

Bei  komplexen  Verbindungen  mit  2  verschiedenen  Säureresten  be- 
steht die  Möglichkeit,  daß  der  eine  Säurerest  das  eine  Mal  im  Anion,  das 
andere  Mal  im  Kation  sich  befindet,  und  ebenso  der  andere: 

r     (NH3)5-|^^  r„  (NH3).n 

[Co    ß^    JSO,  [Co  3(3^    jBr 

Bromopentamminko-       Sulfatopentammin- 
baltisulfat  kobaltibromid. 

5.  Salzisomerie. 

Wie  sich  von  der  salpetrigen  Säure  die  beiden  strukturisomeren 
Verbindungen  C2H5NO,  und  C2H5ONO  ableiten,  so  kann  auch  der  Rest 
dieser  Säure  in  nicht  ionogener  Bindung  in  Komplexen  in  den  entspre- 
chenden zwei  verschiedenen  Formen  auftreten: 


i)    Gmelin-Kraut,     I,   III,    178. 
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Dinitro-dien- 

kobaltisalz  (gelb) 


(ONO), 

Dinitrito-dien- 

kobaltisalz  (ziegelrot). 


6.  Raumisomerie. 


\'gl.  oben   S.  71  ff. 


7.  Spiegelbildisomerie. 

Im  Jahre  1911  ist  es  A.  Werner  gelungen,  Kobaltammoniak- 
verbindungen mit  der  Koordinationszahl  6  in  optisch  aktive 
Spiegelbildisomere  zu  spalten.  Wie  oben  S.  72  auseinander- 
gesetzt, befinden  sich  nach  Werner  bei  diesen  Verbindungen  die 
Gruppen  des  Komplexes  in  den  Eckpunkten  eines  Oktaeders.  Je 
nach  der  Art  und  Anordnung  dieser  Gruppen  lassen  sich  spiegelbild- 
isomere Formen  voraussehen. 

Die  bis  jetzt  gespaltenen  Formen  enthalten  sämtlich  mindestens 
2  Moleküle,  die  je  2  Koordinationsstellen  besetzen.  Die  beiden  übrigen 
Koordinationsstellen  können  von  einer  gleichen  oder  einer  andern, 
ebenfalls  2  Koordinationsstellen  besetzenden  Gruppe  oder  von  2  je 
eine  Koordinationsstelle  besetzenden  unter  sich  gleichen  oder  ungleichen 
Gruppen  ausgefüllt  sein. 

a)  Drei  gleiche,  je  2  Koordinationsstellen  be- 
setzende Gruppen: 


en 


en  en 


en 


Die  beiden  obigen  Figuren  stellen  die  beiden  Spiegelbildisomeren 
des  Trienkobaltikomplexes  1)  vor.  Wie  man  sieht,  handelt  es  sich  hier 
nicht  um  ein  dem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  entsprechendes 
asymmetrisches  Kobaltatom.  Werner  spricht  daher  in  diesem  Fall 
von  einer  Molekülasymmetrie.  Isomerie  derselben  Art  hat 
Werner  beim  Tri-a-dip3n-idyl-ferro-komplex,  [Fe'^(Dipyr)3]Xo  -),  den 
blauen  Chromioxalaten  ^)  [Cr(C204)3]Me3  (s.  No.  262)  und  bei  dem 
Trienrhodiumkomplex  ^)  beobachtet. 

Denkt  man  sich  in  beiden  obigen  Figuren  zwei  sich  entsprechende 


1)  Ber.  deutsch,  ehem.   Ges.  45,   121. 

2)  Ebenda  45,   433.     1912. 

3)  Ebenda  45,  3061.  1912. 

4)  Ebenda  45,  1228.  1912. 


1912. 
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en- Gruppen  durch  Oxalate-  oder  Carbonato-Reste  ersetzt,  so  bleiben 
zwei  Spiegelbilder  erhalten.    Die  entsprechenden  Komplexe  sind  also 


[coS  *  -i'^-tt} 


b)Zwei  je  2  Koordinationsstellen  besetzende 
und  2  gleiche  je  iKoordinationsstelle  besetzende 
Gruppen. 


Es  handelt  sich  hier  um  die  Cis-Formen  der  Diacido-  und  Diammin- 
Diensalze.  Die  Transformen  bilden  keine  Spiegelbildisomeren.  In 
optisch  aktive  Komponenten  sind  gespalten:  Dinitro-  ^)  und  Dichloro- 
dienkobaltisalze,  Dichloro-dienchromisalze  und  Diammin-dienkobalti- 
salze. 

c)  Zwei  je  2  Koordinationsstellen  besetzende 
und  zwei  verschiedene  je  i  Koordinationsstelle 
besetzende  Gruppen. 


en 


Bei  diesen  Verbindungen  spricht  Werner  von  einem  a  s  y  m  m  e- 
trischen  Kobaltatom  entsprechend  dem  asymmetrischen 
Kohlenstoffatom.  Auch  hier  müssen  sich  die  beiden  einwertigen  Grup- 
pen in  Cis- Stellung  befinden.  Isomere  hat  Werner  aufgefunden 
bei  den  Chloro-  und  Bromo-ammindienkobal^isalzen  *),  den  Chloro- 
bromo-  und  Chloronitro-dienkobaltisalzen. 


i)  Ber.   deutsch,   ehem.    Ges.   45,   3281.     1912. 

2)  Ebenda  44,    2445.     191 1. 

3)  Ebenda  44,  1SS7.    191 1. 
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IX.  Verbindungen  mit  komplexen  Kationen'). 

Hierher  gehören  die  meisten  wasserhaltigen  Salze,  von  denen  zahl- 
reiche Vertreter  in  den  vorhergehenden  Abschnitten  schon  abgehandelt 
sind.  Zu  den  Hexaquo-Salzen  sind  jedoch  auch  einige  wichtige  Doppel- 
salze, die  Alaune  und  die  Doppelsalze  vom  Typus  des  M  o  h  r- 
schen  Salzes  zu  rechnen,  die  an  dieser  Stelle  beschrieben  werden  sollen. 

Es  folgen  sodann  einige  Chromisalze,  welche  den  Metall- 
ammoniakverbindungen analoge  Aquoverbindungen  vorstellen. 

Dann  sind  hier  Kationen  aufgeführt,  die  ausschließlich 
aus  Metall  und  Halogen  bestehen. 

Den  Schluß  bilden  eine-  Reihe  von  Salzen  mit  m  e  h  r  k  e  r  n  i- 
gen  Kationen. 

A)  Hexaquosalze. 
i8o.     Doppelsalze  von  Sulfaten  zwei-  und  einwertiger  Metalle. 

Sämtliche  Vitriole  liefern  mit  Kalium-  und  A  m  m  o- 
nium  Sulfat    Doppelsalze    der   Form:    S04(Mg,   Zn,   Cd,   Cu,   Fe, 

Ni,  Co,  Mn)  .  SO,(K,NH4).2  .  6H,0. 

Konstitutionsformel:     Me(H20)6    cQ^Tgi' 

Zur  Darstellung  bringt  man  die  Komponenten  in  berechneter 
Menge  zusammen.  Bei  derjenigen  des  Ferrodoppelsalzes  (M  o  h  r's  Salz) 
fügt  man  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu. 

SämtUche  Salze  dieser  Gruppe  kristalHsieren  monoklin  und  sind 
isomorph. 

Die  Sulfate  anderer  zweiwertiger  Metalle  geben  mit  Alkalisulfaten 
Doppelsalze  teils  anderer  Zusammensetzung,  teils  anderen  \\'asser- 
gehalts,  z.   B.: 

3S04Hg  .  SO4K2  .  2H,0;  BeS04  .  K,S04  .  2H,0. 


^  [Me(H,0,)e] 


SO 


181.  Alaune,   ,  ...v^v..,^,,,«  ]  co  Tyj(.T 

In    den    Alaunen    nimmt    A.    Werner    W  a  s  s  e  r  -  D  o  p  p  e  1- 
moleküle  an. 


i)    Die    eigentlich    auch    hierher    gehörenden    Metallammoniakverbindungen 
s.  Abschnitt  VIII,   S.  67. 
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III 

Im  Kalialaun  (?)  läßt  sich  das  AI  durch  F'e  ^),  Cr  (No.  8)  und 
mehrere  andere  Elemente  in  entsprechender  Oxydationsstufe  (Tl,  Ti,  V, 
Mn,  Co)  ersetzen,  ferner  das  Kalium  durch  die  anderen* Alkalimetalle 
(ausgenommen  das  Li)  und  NH4,  sowie  Tl,  endlich  SO4  durch  SeO^ 
substituieren. 

Zur  Darstellung  der  einzelnen  bringt  man  die  Komponenten,  ev. 
auch  das  Chlorid  oder  Nitrat  einer  Komponente,  in  berechneten 
Mengen  zusammen  und  läßt  langsam  kristallisieren. 

Aus  Ton  (?)  stellt  man  den  Alaun  dar,  indem  man  mit 
etwa  der  i%fachen  Menge  konz.  Schwefelsäure  in  einer  Porzellanschale 
längere  Zeit  zuerst  schwach,  dann  so  stark  erhitzt,  daß  Schwefelsäure- 
dämpfe entweichen.  Die  zerriebene  Masse  wird  mehrmals  mit  heißem 
Wasser  ausgezogen.  In  den  vereinigten  und  konzentrierten  Filtraten 
löst  man  etwas  weniger  als  die  berechnete  Menge  K2SO4  und  bringt 
zur  Kristallisation.  War  der  Ton  eisenhaltig,  so  erhält  man  eine  iso- 
morphe Mischung  von  AI-  und  Fe-Alaun.  Durch  Zusatz  von  A1(0H)3 
wird  aus  Ferrisalzen  Fe(0H)3  gefällt. 

Der  Bauxit,  der  stets  SiO.,  und  Fe^Os  enthält,  wird  durch  Er- 
hitzen mit  Natronlauge  unter  Druck  auf  170°  aufgeschlossen,  wobei 
FcoOg  ungelöst  bleibt.  Schüttelt  man  diese  Lösung  mit  etwas  frisch 
gefälltem  ALO3  ■  xH,0,  so  scheidet  sich  der  größte  Teil  des  ALO3  .  xHoO, 
das  in  colloidaler  Form  gelöst  war,  SiOa-  und  P0O5-  frei  aus  (K.  J. 
Bayer).  Man  verwendet  dasselbe  zur  Darstellung  von  Aluminium, 
Al,(S04)3.i7H20  und  Alaun. 

Die  Doppelsulfate  der  seltenen  Erden  und  Alkalien 
sind  anders  zusammengesetzt,   z.   B.    (S04)3La2  .  3SO4K0. 

Es  existieren  auch  Doppelsulfate  3-  und  2  wertiger 
Metalle,  z.  B.  (S04)3A1.,  .  SO^Mg  .  25H.,0,  welches  Salz  den  Alaunen 
entspricht. 

Den  Doppelsulfaten  können  auch  Sulfatosäuren  zugrunde 
liegen,  s.  u.  Abschnitt  X,  F. 

B)    Chromchloridhydrate,    Chromchloridsulfat-hydrate, 
Hexaquo-chromiacetat. 

182.  Man  kennt  drei  isomere 

Chromchloridhydrate 

der  Formel  CrClg  .  6H0O  -). 

a)    Dichloro-tetraquo-chromichlorid, 

hH=0) J  ^'+ ^"'°-   ^^""- 


i)   (S04)3Fe2    aus    S04Fe .  yH^O    und    der    berechneten    Menge    SO4H2    und 
NO3H  dargestellt. 

2)   G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t,    III,  I,  427. 
W  e  i  n  1  a  n  d  und  Beck,  Präparate.  6 
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Man  erhitzt  loo  g  CrOg  mit  400  g  konz.  HCl,  bis  die  Lösung  rein 
grün  geworden  ist.  Dann  konzentriert  man  zur  Kristallisation,  welche 
man  eventuell  durch  Einleiten  von  HCl  unterstützt.  Die  erste  Kri- 
stallisation reinigt  man  durch  Lösen  im  gleichen  Gewichte  Wasser 
und  Fällung  durch  Einleiten  von  HCl.    Man  wäscht  mit  Aceton. 

AgNOa  fällt  bei  Gegenwart  starker  Säuren  (NO3H,  CIO3H,  CIO4H, 
SO4H2)  nur  ein  Drittel  des  Chlors  ').  Ein  Atom  Chlor  kann  durch 
andere  Säurereste  ersetzt  werden  (Br,  1/2  SO4,  SbCU  (No.  210)). 

b)  Chloro-pentaquo-chromichlorid,   [Cr^    ^   'Hcij 

+  H,0.    Grün. 

Die  Chloratome  wandern  aus  dem  komplexen  Kation  von  a  in 
wäßriger  Lösung  allmählich  aus  und  werden  durch  Wassermoleküle 
ersetzt,  wie  dies  bei  manchen  Metallammoniakverbindungen  geschieht. 

Eine  Lösung  von  13,4  g  Salz  a)  in  18  g  Wasser  wird  10  Minuten  ge- 
kocht und  hierauf  bei  8 — 10"  mit  HCl  gesättigt.  Hierbei  scheidet  sich 
das  Chlorid  b)  als  grünes  Pulver  aus. 

Von  diesem  Kation  kennt  man  u.  a.  ein  Sulfat  (No.  183,  a)  und  ein 
Chloroplatinat. 

Vom  Eisen  Chlorid  kennt  man  die  beiden  Kationen    Fe  tt  ^ 

und      Fe  tt  n     ^"  Doppelsalzen  (No.   212  und  226).    Diese  befinden 

sich  in  den  (nicht  erhitzten)  Lösungen  des  Eisenchlorids.   Das  Hexaquo- 
ferri-Kation  ist  blaßrosa  gefärbt;  welche  Ferrisalze  enthalten  es? 

c)  Hexaquochromichlorid,  [Cr(H20)6]Cl3.    Graublau. 
Kocht  man  die  wäßrige,  20%ige  Lösung  von  Salz  a)  längere  Zeit,. 

so  bleibt  sie  zwar  grün,  sie  enthält  aber  doch  das  neue  Salz.  Dieses  ist 
in  HCl  sehr  schwer  löslich.  Man  sättigt  daher  die  Lösung  mit  HCl, 
worauf  sich  das  Chlorid  in  schönen,  graublauen  Säulchen  ausscheidet. 
Man  erhält  dieses  Chlorid  ferner  aus  Chromisalzen,  welche  die 
Hexaquochrombase  enthalten,  durch  Einleiten  von  HCl  in  die  wäßrige 
Lösung,  am  einfachsten  aus  einer  Lösung  von  40  g  des  käuflichen 
violetten  Nitrates  [Cr(H20)6](N03)3  .  3H2O  in  40  g  Wasser  und  40  ccm 
konz.  HCl. 

183.     Chromchloridsulfate,   CrClSOj  .  5,  6  und  8  HoO. 

Man   kennt    4   Isomere. 

a)  C  h  1  o  r  o  -  p  e  n  t  a  q  u  o-c  h  r  o  m  i  s  u  1  f  a  t '-) ,     Cx  SO4 

■I-  3H2O.     Grün. 

Man  löst  Vio  Mol  grünes  Chlorid  (No.  182,  a)  in  18  g  Wasser  und 


i)   Z.  anorg.  Chem.   39,   296.     1904. 

2)   Z.  anorg.  Chem.  48,  252;    49,   157.     igo6;  Ber.  deutsch,  chem.   Ges.  40,. 
3093.     1907. 
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fügt  ein  abgekühltes  Gemisch  von  Vio  ^lol  H2SO4  mit  4  g  Wasser  hinzu. 
Beim  Verdunsten  der  Lösung  bei  +10"  über  Schwefelsäure  scheidet 
sich  das  Salz  aus.  Aus  dem  Kation  des  grünen  Chlorids  wandert  in 
wäßriger    Lösung    ein    Chloratom    aus    und    das    entstehende    Kation 

Cr    ,-rj  ^,      bildet  mit  SO4  ein  unter  diesen  Umständen  schwer  lösliches 

Salz.  In  der  wäßrigen,  salpetersauren  Lösung  des  Salzes  gibt  AgNOa 
nur  eine  schwache  Opalescenz;  beim  Kochen  tritt  reichliche  Fällung 
von  AgCl  ein.   BaCl,  fällt  sogleich. 

b)  H  e  X  a  q  u  o  -  c  h  r  o  m  i  c  h  1  o  r  i  d  s  u  1  f  a  t  >),     Cr (HaO)«  Lq 

+  2H,0.    Violett. 

Man  löst  Vio  ^lol  graublaues  Chlorid  (No.  182,  c)  in  28  g  Wasser 
und  fügt  ein  abgekühltes  Gemisch  von  Vn,  Mol  H2SO4  und  18  g  Wasser 
hinzu.    Nach  einigen  Tagen  scheidet  sich  das  Chloridsulfat  aus. 

AgNOg  und  BaCL  fällen  auch  in  salpetersaurer  Lösung  sogleich. 

c)  S  u  Hat  o-pent  aquo -ehr  omi  Chlorid-),    Cr  ^    *  Jci.  Grün. 

Man  erhitzt  20  g  des  violetten  Cr2(S04)3  .  17H2O  (No.  8),  welchem 
die  Hexaquochrombase  zugrunde  liegt,  so  lange  auf  80",  bis  es  gleich- 
mäßig grün  geworden  ist  imd  das  Gewicht  16  g  beträgt.  Hierbei  tritt 
Wasser  aus  dem  Kation  aus  und  SOj-Reste  treten  ein.  Läßt  man  nun 
die  konz.,  wäßrige  Lösung  des  Sulfates  einige  Stunden  stehen,  so  wan- 
dern wieder  S04-Reste  aus;  leitet  man  jetzt  unter  starker  Abkühlung 
HCl  ein,  so  fällt  ein  grünes  Pulver  aus,  das  das  obige  Sulfatochlorid 
darstellt.  Aus  der  salpetersauren  Lösung  wird  das  Chlor  durch  AgNOj 
sogleich  gefällt.  In  0,3 — o,5%iger  Lösung  fällt  BaCl,  sogleich  kein 
BaS04. 

d)  Dich  loro-tetraquo-c  hromi-hexaqu  och  rom  i- 

sulfat^*),    [Cr(H20)s](S04),[cr  j^  '    ]  +  2H2O.     Grün. 

Aus  gemischten,  konz.  Lösungen  von  graublauem  und  grünem 
Chlorid  (No.  182,  c  u.  a)  durch  Versetzen  mit  konz.  SO4H2 .  Grün, 
körnig.  Nimmt  man  an  Stelle  von  Hexaquochromchlorid  AICI3 .  6H2O, 
so  erhält  man  das  analoge  AI-Salz  *). 

184.    Hexaquochromiacetat  ^),  [Cr(H2C^)g](CH3COO)3. 

Man  fällt  Cr.iOs .  xHOa  aus  Chromalaun  mit  Ammoniak,  wäscht  den 
Niederschlag  aus,  saugt  ab  und  zerreibt  ihn  mit  der  berechneten  Menge 

i)  Z.  anorg.  Chem.  48,  252;  49,  157.  1906;  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  40, 

3093.  1907. 

2)  Z.  anorg.  Chem.  58,  176.  1908. 

3)  Gm.elin-Kraut,  III,  I,  450. 

4)  Ber.  deutsch,  ehem..   Ges.  39,  337.     1906. 

5)  Z.  anorg.  Chem.  75,   370.     191 2. 

6* 
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Essigsäure.  Hierbei  bildet  sich  das  Acetat.  Man  reinigt  es,  indem  man 
I  Vol.  der  sehr  konz.,  wäßrigen,  filtrierten  Lösung  mit  i  Vol.  Eisessig 
versetzt  und  allmählich  2 — 3  Vol.  Aceton  hinzufügt.  Man  wäscht  mit 
Aceton  und  trocknet  über  Schwefelsäure. 

Dünne,  blauviolette,  sechsseitige  Tafeln.    Vgl.  No.  270  und  187. 

C)  Kationen  aus  Metall  und  Halogen. 

II 
185.    Chloromolybdänchlorid,   MogClg. 

Erhitzt  man  das  dunkelrote  M0CI3  im  Kohlensäurestrom,  so  zer- 
fällt es  in  M0CI2  und  M0CI4,  wobei  sich  das  letztere  verflüchtigt  '). 
Das  erstere  ist  mattgelb  amorph,  in  Wasser  unlöslich,  aber  löslich  in 
Säuren  und  Alkalien.  Versetzt  man  die  letzteren  Lösungen  mit  Essig- 
säure, so  scheidet  sich  ein  gelbes  H3'drat  Mo3Cl4(OH)2  aus,  das  eine 
zweisäurige  Base  vorstellt,  von  der  mehrere  Salze  sich  haben  darstellen 
lassen,  z.  B.  [Mo3Cl4]Br, .  bH^O. 

Das  ursprüngliche  Chlorid  muß  daher  als  MogCle  formuliert  wer- 
den -).  Es  ist  im  Gegensatz  zu  den  andern  niederen  Oxj'den  des  Molyb- 
däns schwer  zu  oxydieren. 

Beständiger  und  zahlreicher  als  die  Salze  der  Chlorobase  sind  die- 
jenigen der  Bromobase  [Mo3Br4](OH)2. 

\'om  Tantal  existiert  ein  Bromid,  Ta6Bri4  •  7H,0,  in  welchem 
zwei  Bromatome  durch  andere   Säurereste  ersetzt  werden  können  ^). 

186.    Silbernitrat-Jodsilber  ^). 

Sättigt  man  eine  konz.,  heiße  Silbernitratlösung  (etwa  5fach  nor- 
mal) mit  frisch  gefälltem  AgJ  solange,  bis  eine  ölartige  Flüssigkeit 
auftritt,  so  erhält  man  das  Salz  2AgX0;j  .  AgJ. 

Sättigt  man  andererseits  eine  verdünnte  AgXOj-Lösung  (0,5- 
normal)  mit  AgJ  in  der  Hitze,  so  scheidet  sich  das  Salz  AgNO»  .  AgJ 
aus. 

Beide  Salze  sind  farblos  kristallinisch.   Wasser  zersetzt  in  AgJ  und 

AgN03.  In  konz.  Lösung  sind  vermutlich  Kationen  AggJ  und  AgoJ 
vorhanden. 

In  AgNOs-Lösungen  lösen  sich  auch  AgCl  und  AgBr;  aus  der 
letzteren  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  AgNOg  .  AgBr  aus,  aus  der 
erst  ereil  AgCl. 

Cyansilber  und  Rhodansilber  lösen  sich  ebenfalls  in  AgXOg-Lösung 
unter  Bildung  von  Doppelsalzen. 


i)   Gmelin-Kraut,    III,   I,  935. 

2)  Ueber   die  Konstitution    der  Verbindungen  s.    Z.  anorg.   Chem.   77.   2S9. 
1912. 

3)  Chem.  Centr.   1910,  I,   1333. 

4)  Z.  anorg.  Chem.  25,   157.    1900;    Gmelin-Kraut    V,  II,   125. 


D)  Salze   mit   mehrkernigen  Kationen. 

Komplexe    Chromiacetate. 
187.    Hexacetato-hydroxo-trichromi-biacetat  *), 
(CHsCOO)«- 


Cr3^  ^^^^](CH3C00).  .  2H,0.    Grün. 


Man  übergießt  200  g  schwefelsäurefreie  Chromsäure  in  einem 
Rundkolben  von  2  1  Fassungsvermögen,  der  mit  einem  Rückilußkühler 
versehen  ist,  mit  400  ccm  käuflichem  Eisessig  und  leitet  die  Reaktion 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  auf  nicht  kochendem  Wasserbade  ein. 
\Mrd  die  Reaktion  zu  heftig,  so  kühlt  man  ab.  Wenn  die  Kohlensäure- 
entwickelung nachzulassen  beginnt,  erhitzt  man  etwa  2  Stunden  lang 
auf  stark  siedendem  Wasserbade  am  Rückflußkühler.  Man  läßt  dann 
die  dickliche,  braune  Reaktionsmasse,  welche  aus  Chromaten  der 
Hexacetatotrichrombase  besteht,  etwas  erkalten  und  fügt  hierauf 
zur  völligen  Reduktion  der  noch  vorhandenen  Chromsäure  durch  den 
Kühler  in  kleinen  Anteilen  zuerst  50  °oigen,  dann96%igen  Aethylalkohol 
hinzu  (im  ganzen  etwa  100  ccm  starken  Alkohol).  Hierauf  wird  der 
Kolben  auf  dem  W^asserbade  noch  i  Stunde  erwärmt,  wobei  die  Flüssig- 
keit rein  grün  wird,  indem  die  gesamte  Chromsäure  schließ- 
lich reduziert  und  zur  Bildung  von  Hexacetatobase  verwendet  wird. 
Man  verdampft  alsdann  die  grüne  Flüssigkeit  in  einer  Porzellanschale 
auf  dem  Wasserbade  und  erhält  das  Biacetat  als    grünes    Pulver. 

Dieses  Salz  erscheint  als  das  Biacetat  einer  Hexacetato- 
trichrombase, [Cr3(CH3COO)6](OH)3.  Diese  tritt  vorwiegend  ein- 
säurig  auf. 

Zur    Darstellung    des    Chlorids  2),    [crg^^^^^^^'Jci .  8HA 

löst  man  das  Biacetat  in  verdünnter  HCl  und  läßt  die  Lösung  über 
Schwefelsäure  verdampfen.  Oder  ^)  man  erhitzt  berechnete  Mengen 
Cr(0H)3,  Essigsäure  und  HCl.  Große,  dicke,  dunkelgrüne,  4-  und 
bseitige  Prismen.    Aus  Wasser  unzersetzt  umkristallisierbar. 

\-  Das  Chloroplatinat,  [Crs^^^^'^^^^Ji^PtCl«  .  5HA  er- 
hält man  leicht  aus  der  konz.,  wäßrigen  Lösung  des  Acetats  oder  Chlo- 
rids auf  Zusatz  der  berechneten  Menge  PtClgHa  .  6H2O  in  4seitigen, 
rechtwinkeligen,  gerade  abgeschnittenen,  zu  Büscheln  vereinigten 
Prismen. 

Außerdem  existieren  noch  zahlreiche  andere  Salze  der  Base.  Bei 
der  Einwirkung  von  Eisessig  auf  CrOg  (s.  oben)  entstehen  Chromat- 
acetate  der  Base. 


i)  Z.   anorg.   Chem.   75,   329.     1912. 

2)  Ber.  deutsch,  ehem.   Ges.  42,  3012.     1909. 

3)  Ebenda  41,  3459.     1908. 
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Aus  den  wäßrigen  Lösungen  der  Salze  dieser  Base  wird  CroOa  . 
xHsO  durch  Ammoniak  erst  beim  Kochen  gefällt. 

Bei  wiederholtem  Eindampfen  ')  der  wäßrigen  Lösung  des  Bi- 
acetats  erhält  man  zuerst  das  Monoacetat  einer  Pentacetato- 
t  r  i  c  h  r  o  m  i  b  a  s  e    in    violetten    Rhomboedern : 

[Cr.«:«400)']cH.C00  .  I.H.O. 

und  sodann   das   Acetat   einer  Triacetato-trichromibase 
in     r  o  t  V  i  o  1  e  1 1  e  n,     tetragonalen    Bipyramiden : 

[Cra    (OH)4  5    j(CH3COO)i,5  .  i4H.,0. 

Diese  Essigsäure-ärmeren  Basen  bilden  sehr  Essig- 
säure-reiche Acetate,  so  daß  hierbei  Isomere  mit  den  Acetaten 
der  Essigsäure-reicheren  Kationen  zustande  kommen.  S.  Z.  anorg. 
Chem.   75,  326.   1912. 

Grüne  Basen  analog  der  Hexacetatotrichromibase  bilden 
auch    andere    Fettsäuren. 

In  das  Kation  der  Hexacetatobase  lassen  sich  sowohl  Ammoniak  -) 
(i  und  3  Mol.),  sowie  Pyridin  ^)  (3  Mol.)  einführen. 

Komplexe    Ferriacetate^). 
188.    Hexacetato-dihydroxo-triferriacetat  '"), 

[Fe3^^^^^^)^]cH,C00  .  H.O. 

Eine  Paste  von  kalt  ausgewaschenem  Ferrihydroxyd  wird  in  der 
gleichen  Menge  Eisessig  unter  Erwärmen  gelöst.  Die  Lösung  wird  an 
einen  zugigen  Ort  gestellt.  Nach  einigen  Tagen  beginnt  die  KristalU- 
sation  des  Salzes.    Ziegelrote,  rhombische  Blättchen. 

189.    Ein  Sesquiacetat '')  der  Base, 

erhält  man  aus  FeCla  .  6H0O  (i  Mol.)  und  Xatriumacetat  (3  Mol.)  Man 
löst  z.  B.  27,1  g  FeCla  .  6H2O  in  15  g  Wasser  und  40  g  CHgCOONa  . 
3H2O  in  115  g  Wasser,  vereinigt  die  Lösungen  und  läßt  in  einer  Por- 
zellanschale bei  mäßiger  Wärme  verdunsten.  Mit-ausgeschiedenes 
NaCl  läßt  sich  durch  Waschen  beseitigen,  da  das  Acetat  viel  schwerer 
lösüch  ist.  Das  so  dargestellte  Salz  enthält  stets  etwas  NaCl. 
i)  Z.  anorg.  Chem.  75,  329.     1912. 

2)  Z.  anorg.  Chem.  75,  296  ff.    1912. 

3)  Ebenda  67,  167.    1910. 

4)  Eine  Zusammenstellung  sämtlicher  bis  jetzt  beobachteter  komplexer 
Kationen  und  Anionen  des  Fe  findet  sich  in  der  Inaug.-Diss.  von  Chr.  Beck, 
»Ueber  komplexe,   pyridinhaltige  Acetato-ferri-basen«,   Tübingen   1913. 

5)  Ber.  deutsch,  chem.   Ges.  42,   3888.     1909. 

6)  Z.  anorg.  Chem.  67,  250.    1910. 
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Die  Base  dieser  Salze  ist  der  Träger  der  bekannten  Essigsäure- 
Eisenchloridreaktion.  Sie  ist  durchaus  analog  der  obigen  grünen 
Hexacetatotrichromibase.  Die  Chloroplatinate  sind  isomorph.  Zur  Dar- 
stellung dieses  Salzes  der  Ferribase  fügt  man  zu  einem  der  angeführten 
Acetate  die  berechnete  Menge  Xatriumchloroplatinat : 

Dio  sogen,  »basische  Fällung«  zeigt  bei  wechselnden  \'er- 
hältnissen    von    Ferrichlorid,    Xatriumacetat    und   Wasser    annähernd 

-CH.COO" 

folgende   Zusammensetzung  M :   Fcol 


[CHXOO-j 


In  dem  Hexacetato-trichromikation  kann  man 
I  und  2  Atome  Chrom  durch  Eisen  2)  ersetzen.  Es 
entstehen  dabei  wohl  charakterisierte  Salze,  nicht  etwa  nur  isomorphe 
Mischungen  von  Salzen  der  Trichomi-  und  Triferribase.  Die  Salze  mit 
dem  Kation  [Cr2Fe(CH3COO)6]  sind  r  o  t  v  i  o  1  e  1 1,  die  mit  dem 
Kation  [CrFe.lCHsCOO)^]  rotbraun. 

190.    Pyridinhaltige  Acetatoferribasen  ^). 

Im  Gegensatz  zu  den  komplexen,  p\Tidinhaltigen  Chromiacetaten 
tritt  durch  den  Eintritt  von  Pyridin  in  die  Ferriacetate  eine  Kern- 
änderung auf.  Die  entstehenden  Kationen  enthalten  4  Eisenatome, 
6  Essigsäurereste  und  3 — 6  Pyridinmoleküle.  ^'on  derartigen  Salzen 
seien  zwei  Chloride  angeführt. 

a)   Hexacetato-oxo-tripyridin-tetraferri- 
■(CH3COO), 
tetrachlorid,  FeA        3Pvr       jClj. 


r(CH3C00)el 


Man  löst  Vio  Mol.  FeClo  .  öHoO  unter  Erwärmen  in  -/lo  -Mol.  Eis- 
essig und  fügt  -/lo  Mol.  P\Tidin  hinzu.  Das  Salz  scheidet  sich  sofort 
in  braunen  Oktaedern  aus.  Man  wäscht  nach  dem  Erkalten  das  Reak- 
tionsprodukt mit  absolutem  Alkohol. 

b)  Hexacetato-dihydroxo-trip\-ridin-tetra- 

nCHaCOO)«-! 
ferri-tetrachlorid,  Fcj j       3Pvr       jcii. 

L      (OH),     J 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  löst  man  das  oktaedrische  (Xo.  190,  a) 
in  Chloroform  (die  gesättigte  Lösung  enthält  etwa  5  %)  und  fügt  Benzol 
hinzu,  bis  sich  reichlich  gelbbraungrüne  Xadeln  abscheiden.  Man 
wäscht  mit  Benzol  und  trocknet  über  Paraffin  und  Schwefelsäure. 

Der  oktaedrische  Körper  nimmt  in  der  Chloroformlösung  i  Mol. 

i)   Z.  anorg.  Chem.  66,  161.    1910. 

2)  Ber. .  deutsch,  ehem.   Ges.  42,  3SS1.    1909. 

3)  Z.   anorg.  Chem.  80,  402.    1913. 
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Wasser  auf,  wodurch  aus  dem  Sauerstoffatom  2  Hydrox3^1gruppen 
werden.  Dieser  Aenderung  in  der  Zusammensetzung  des  Kations  ent- 
spricht der  Farbwechsel. 

Die  Alumini  umacetatlösung  des  D.AA\  (aus  Alu- 
miniumsulfat, Wasser,  Calciumcarbonat  und  verdünnter  Essigsäure) 
enthält  rund  8%  des  basischen  Acetates  Al(CH3COO)20H.  Die  Kon- 
stitution der  Aluminiumacetate  ist  nicht  bekannt. 

191.    Komplexe  Ferribenzoate '). 

Die  bis  jetzt  dargestellten  Ferribenzoate  leiten  sich  sämtlich  wie 
die  Ferri-  und  Chromiacetate  von  Triferri-benzoatobasen 
ab  und  zwar  die  gewöhnlichen  von  der  den  Hexacetatobasen  analogen 
Hexabenzoato-triferribase. 

a)  Hexabenzoato-dihydroxo-triferribenzoat, 

[Fe3^^«^^^^^^^«]QH.C00  .  2,5H.O. 

Man  fügt  zu  einer  Lösung  von  50  g  Natriumbenzoat  in  600  ccm 
Wasser  eine  solche  von  27  g  FeClg  .  6H2O  in  etwa  100  ccm  Wasser 
und  wäscht  den  entstandenen  fleischroten  Niederschlag  mit  etwa  5  Liter 
Wasser,  saugt  ab  und  trocknet  bei  etwa  40°  C.  Er  stellt  dann  im  wesent- 
lichen das  Monobenzoat  der  Base  vor.  Die  Bildung  des  Körpers 
verläuft  nach  der  folgenden  Reaktionsgleichung: 

gCßHs .  COONa  +  sFeCl,  +  2H,0  = 

[pea  ^^"J^'^^^^^'JCeH.COO  +  9NaCl  +  2CeH,C00H. 

Um  dieses  Benzoat  in  das  kristallisierte  Monobenzoat  zu  ver- 
wandeln, erhitzt  man  3 — 10  g  mit  40 — 50  g  Aceton,  das  in  der  Kälte 
mit  Benzoesäure  gesättigt  wurde,  mehrere  Stunden  am  Rückfluß- 
kühler. Hierbei  bildet  sich  das  Salz  der  obigen  Formel  als  glänzendes 
dunkel  orangegefärbtes  Kristallmehl. 

b)  Hexabenzoato-dihydroxo-triferri-perchlo- 

[Fe  <C'«'C00).J^10, .  3H,0. 

Man  löst  2  g  des  amorphen  Monobenzoates  a  in  27  g  96%igem 
Alkohol  und  6  g  CIO4H  von  20%  unter  Erwärmen  auf  und  fügt  zur 
heißen,  filtrierten  Lösung  35  g  siedendes  Wasser.  Die  Abscheidung 
beginnt  sogleich.  Man  wäscht  mit  Alkohol.  Orangegefärbtes,  glänzen- 
des Kristallpulver. 

c)Hexabenzoato-dihydroxo-triferri-chloro- 
platinat, 

i)  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  45,  2662.  1912. 
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Man  löst  6  g  amorphes  Monobenzoat  a  und  2  g  PtClgHa  .  6H2O 
in  50  g  96  °oigeni  Alkohol  unter  Erwärmen  und  läßt  über  Schwefelsäure 
verdunsten.    Große,  braune,  rechtwinkelige,  lange  Tafeln. 

Ueber  zahlreiche  andere  Salze,  insbesondere  auch  sekundäre  und 
tertiäre  Benzoate  der  Base  s.  1.  c. 

In  alkohohscher  und  in  Acetonlösung  erleidet  das  Monobenzoat 
beim  Kochen  eine  Kernänderung  in  dem  Sinne,  daß  das  Kation 
ärmer  an  Benzoesäure  wird.  Es  sind  u.  a.  ein  Monobenzoat 
einer  Pentabenzoato-  und  ein  Monobenzoat  einer  T  r  i  b  e  n- 
zoatobase  in  kristallisiertem  Zustande  beobachtet  worden : 


[Fe3^^«|J;^^^*^^^]CeH.C00;    |Fe3     \6li),     1 


CeHXOO. 


—    90    — 


X.  Verbindungen  mit  komplexen  Anionen. 

A)  Fluoro- 1)  und  Fluoroxo-Salze.    Vgl.  S.  29. 

Mit  HF  arbeitet  man  in  Platingefäßen  und  läßt  die  Lösungen 
entweder  in  einem  hiefür  bestimmten  Abzug  oder  in  einem  mit  Vaselin 
eingefetteten  Exsiccator  über   SOjHo  verdunsten. 

192.    Kalium-tetrafiuoro-borat,  [BFJK. 

Man  löst  je  Väo  Mol  CO3KH  und  BO3H3  in  überschüssiger  wäßriger 
HF  in  einer  Platinschale  und  läßt  verdunsten. 

Das  Salz  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  KF 
und  BO3H3,  wobei  die  Lösung  alkaUsch  wird  (?).    Vgl.  No.  228. 

Farblose,  prismatische  Kriställchen. 

193.    Hexaquozink-hexafluoro-silicat,  [SiFg]  [Zn(H20)6]. 

Man  löst  Vio  Mol  SiOo  in  etwas  mehr  als  der  für  SiFgH.,  berech- 
neten Menge  HF  (die  käufhche  Flußsäure  enthält  30 — 40*^0  HF)  und 
in  dieser  Lösung  etwas  weniger  als  Vm  i\Iol  ZnO.  Man  filtriert  durch 
einen   Kautschuktrichter  und  läßt  über   Schwefelsäure  kristallisieren. 

Prismatische,  farblose  Kristalle.  Ihre  wäßrige  Lösung  gibt  mit 
welchen  Salzen  Fällungen?  ^^le  kann  man  SiFsHa  noch  anders  dar- 
stellen ? 

194.    Kalium-hexafluoro-titanat,  [TiFgJKg. 

Man  löst  Titansäure  (Xo.  137)  und  die  berechnete  Menge  KF 
in   HF  in  der  Wärme. 

Farblose,  der  Borsäure  ähnliche  Schuppen. 

Solche  Fluoro- Salze  bilden  sämtliche  Elemente  der  IV.  Gruppe 
mit  x\usnahme  des  Kohlenstoffs.  Die  meisten  sind  wie  die  beiden 
beschriebenen  zusammengesetzt.  Vereinzelt  kommen  andere  Formen 
vor,  z.  B.  SiF4.3NH4F;  ZrF4.KF.H2O.  Da  bei  dem  ersteren  die 
Koordinationszahl  6  überschritten  ist,  rechnet  es  \\'  e  r  n  e  r  nicht  zu 
den  Fluoro-Salzen,  sondern  er  formuHert  es  mit  komplexem  Kation 
folgendermaßen : 

[s.'^'rt- 

i)   Eine  Zusammenstellung  der  Fluorosalze  s.  Z.  anorg.  Chem.  6i,  25S.    1909. 
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195.    Kalium-hexafluoro-arsenat '),  [AsFgJK  .  ^'oHgO. 

Man  löst  primäres  Kaliumarsenat  in  einem  Platintiegel  in  über- 
schüssiger HF.    Farblose,  rhombische  Kristalle. 

196.    Antimontrifluorid  (S.  30) 

ist  durch  die  Bildung  von  Komplexsalzen  nicht  nur  mit  Fluoriden, 
sondern  auch  mit  Salzen  anderer  Säuren  ausgezeichnet,  die  man  aus 
den  Komponenten  in  berechneter  Menge  aus  wäßriger  Lösung  erhält-), 
z.  B.: 

SbFs  .  KCl,  SbFs  .  3KXO3, 

SbFg  .  K,S04,  3SbF3  .  2C.,0,Na2, 

2SbF3  .  K,SO„  SbFs  .  K3(SbO)(C,04),  .  8H,0. 

\' 
197.    Kalium-fluor-oxo-bismutat  ^),  BiOFg  .  3KF. 

Wismutsäure  (No.  122)  löst  sich  in  stark  abgekühlter  40%iger 
HF  allmählich  auf.  Die  farblose  Lösung  macht  aus  HCl  Chlor  frei 
und  ox\'diert  Manganosalz  zu  MnOjH. 

Zur  Darstellung  des  Doppelsalzes  löst  man  die  Wismutsäure  in 
6o°oiger  HF  und  fügt  auf  i  'Slol.  Bi.Oj  etwa  3  Mol.  KF  hinzu.  Diese 
Lösung  liefert  im  Eisschrank  das  farblose  Doppelsalz. 

198.    Kalium-tetrafluor-oxo-molybdat*),   [MoO.^FjjKo .  H.,0. 
Man  löst  M0O4K0  (dargestellt  aus  Ammonmolybdat  und  der  be- 
rechneten ]\Ienge  KOH)  in  HF,  von  welcher  ein  kleiner  Ueberschuß 
die  Kristallisation  erleichtert.  Farblose,  glänzende,  monokline  Blatt chen. 

igg.    Kalium-difluor-oxo-jodat  ^),   [JOgFgjK. 

Man  löst  KJO3  in  40%iger  HF  und  läßt  über  Schwefelsäure  ver- 
dampfen. Farblose,  tafelförmige,  rechtwinkelige  Kristalle  des  rhom- 
bischen Systems. 

Fluor-reichere  Jodate  erhält  m.an  aus  alkohol.  HF  oder  aus  einer 
Lösung  von  HF  in  Eisessig.  Auf  diese  Weise  läßt  sich  auch  im  Jod  o- 
b  e  n  z  o  1    ein  0-Atom  durch  Fluor  ersetzen  ^) . 

200.    Ferri-ferro-fluoride. 

a)  2FeF3  .  FeF,  .  loH.O,  bzw.  [fLu  q)  ]  [Fe(H,0)  J.  Entsteht 
beim  Auflösen  von  Fe203  in  verd.  HF  unter  Bildung  von  HoO.").   Diese 


i)  G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  11  t,    III,  II,  523. 

2)  Z.  anorg.  Chem.  61,   1S7.    1909. 

3)  Z.  anorg.  Chem.  57,  220.     190S. 

4)  G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t,     III,    I,   985. 

5)  Z.  anorg.  Chem.  20,  30;  22,  256.    1899. 

6)  Ebenda  60,  163.    190S;  Ann.  Chem.  328,  132.    1903. 

7)  M.  f.  Chemie,  28,  163.    1907. 
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Verbindung  wurde  früher  für  FeF,  .  4,5H20  gehalten.  Blaßrötliche, 
oktaedrische  Kristalle. 

HF  löst  FcoOo  und  Rost  leichter,  als  alle  andern   Säuren. 

b)  FeFa  .  FeF,  .  yU.O,  bzw.  [fch^o]  [^'"^(H.O)«].     KristaUisiert 

aus  einer  Lösung  von  Fe^Oj  (No.  124)  oder  von  Fe.Os  •  xH,0  (No.  125) 
und  überschüssigem  FeCOg  in  HF.    Rhomboederähnhch,  gelb»). 

Diese  Doppelsalzform  bildet  außer  FeFs  auch  AIF3.  Im  Kation 
treten  auch  auf  [Xi(H,0)6],  [Zn(H,0)6]  etc. 

Mit  CuFg  bildet  AIF3  folgende  Doppelsalze»): 

AIF3  .  2CuFo  .  iiHoO, 

2AIF3  .  sCuF, .  i8H,0  bzw.  [AlFe],-)  [Cu(H,0)e]3. 

AIF3  .  CuFa  .  HF  .  8H,0. 

B)  Chloro-  3),  Chloroxo-  und  Bromosalze  und  -Säuren. 

201.    Rotes  Kupferlithiumchlorid,   CuCI0.LiCl.3H2O. 

Man  dampft  eine  konz.  Lösung  von  Vio  Mol  CuCL  .  2H2O  und 
Vio  Molen  Lithiumchlorid  (aus  LiaCOg  und  HCl)  auf  dem  Wasserbad  ein. 
Das  sich  zunächst  ausscheidende  CuCL  .  2H2O  geht  bei  weiterer  Kon- 
zentration wieder  in  Lösung. 

Granatrote  Kristalle. 

Das  Kupferkaliumchlorid,  CuCl, .  2KCI.2H0O,  ist  blaugrün; 
hiernach  sind  in  diesem  wie  in  allen  blaugrünen  Kupfersalzen  die  \\'asser- 
moleküle  zum  Anion  zu  rechnen.  Im  roten  Lithiumsalz  dagegen  müssen 
sie  sich  im  Kation  befinden  *) : 


Cu^^j^^'Jk^;  [CuCy  [Li(H20)3]. 


Cl. 
202.  Magnesiumkaliumchlorid,  MgClg  .  KCl  .  6H2O. 

Name  des  Minerals? 

Man  löst  in  einer  gesättigten  Lösung  von  Chlormagnesium  14 
der  nach  der  obigen  Formel  berechneten  Menge  KCl  und  läßt  über 
Schwefelsäure  verdunsten.  Ebenso  wird  das  entsprechende  Ammo- 
niumchloriddoppelsalz dargestellt.  Aus  der  Lösung  des  Doppelsalzes 
in  HoO  scheidet  sich  beim  Verdunsten  zuerst  KCl  aus  und  erst  bei 
einer  bestimmten  Konzentration  des  MgCL  das  Doppelsalz. 

Das  Existenzgebiet  des  Carnallits  im  System  KCl — MgCL  —  HoO 
s.  G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t,  II,  II,  482. 

203.  Kalium-tetrachloro-mercuriat,  [HgCl4]K2  .  2H2O. 
Man  schüttelt    die  gesättigte  wäßrige   Lösung  von   KCl  bei   50 
bis  60"  mit  gepulvertem  HgCL,  filtriert  und  läßt  erkalten, 
i)  Z.  anorg.  Chem.  22,  266.    1899. 

2)  [AlFgJHg  ist  die  Säure  des    Kryoliths. 

3)  Eine  Zusammenstellung  der  Chloro-  und  Bromosalze  s.  Z. 
anorg.  Chem.   19,  158.    1898;  31,  191.    1902. 

4)  Werner,    Neuere  Anschauungen,   2.  Aufl.,   S.   251. 
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Feine,  seidenglänzende  Nadeln.  Die  wäßrige  Lösung  reagiert 
neutral. 

204.    Hexachloro-zinnsäure,  [SnClgJHo  .  öHgO  ; 
Kalium-hexachloro-stannat,  [SnClgjKo. 

Man  fügt  zu  20  Teilen  SnCli  (No.  86)  13  Teile  HCl  (spez.  Gew.  1,18) 
und  leitet  HCl  ein.  Beim  Abkühlen  scheidet  sich  die  Säure  in  farb- 
losen Blättchen  in  reichlicher  Menge  aus^). 

Zur  Darstellung  des  Kaliumsalzes  löst  man  i  Mol.  SnCU  .  2H0O 
in  verdünnter  Salzsäure,  leitet  Chlor  ein,  bis  das  gesamte  Zinn  4wertig 
geworden  ist  (wie  weist  man  dies  nach?)  und  fügt  Yz  Mol.  KCl  hinzu. 
Man  läßt  über  Schwefelsäure  kristallisieren. 

Farblose,  reguläre  Oktaeder. 

Ebenso  werden  die  übrigen  Alkalisalze  und  die  Erd- 
alkalisalze   dargestellt.    Was  ist    Pinksalz? 

Von  dieser  Säure  existieren  zahlreiche  Salze  mit  ^Metallen  und 
organischen  Basen,  z.  B.  Pyridin-). 

Die  meisten  vierwertigen  Metalle  und  andere,  wenn  sie  vierwertig 
auftreten,  ferner  von  Nichtmetallen  das  Tellur*)  (nicht  Schwefel  und 
Kohlenstoff)  bilden  eine  der  Hexachlorozinnsäure  entsprechende  Chloro- 
säure,  bzw.  den  Chlorostannaten  entsprechende  Salze.  Von  diesen 
kristallisieren  die  Alkali-  und  Ammoniumsalze  häufig  regulär  und  sind 
isomorph,  z.  B.  SnCl^K,,  PbClo(NH4).3  (No.  206),  SbCleRb,  (violett- 
rot, s.  No.  208),  TeCleK,  (hellgelb),  RuCleK,  (tiefrot),  PdCl^Rb.,*)  (gelb- 
braun), OsCleK,«)  (dunkeh-otschwarz),  IrCl6(NH4)2*)  (braunrot),  PtClgK.,. 
Die  in  großer  Anzahl  bekannten  Chlorosalze  dieser  Elemente  mit  or- 
ganischen Basen  kristallisieren  nicht  regulär*). 

Das  Ammoniumchlorotitanat  enthält  Wasser:  TiClg 
(NH4)2  .  2H.O,  dagegen  ist  das  Pyridin-chlorozirkonat 
wasserfrei. 

Außer  der  Form  MeCleH,  kommen  selten  auch  andere  vor,  z.  B. 
ThCUv  .9H.,0;   ThXl^K  .  xH^O. 

Diesen  Chlorosalzen  durchaus  entsprechende  B  r  o  m  o- 
salze  sind  vielfach  dargestellt  worden,  z.  B.  SnBrgHo  .  2Pyr  (gelbe 
Blättchen),  SeBrgK.s)   (dunkelorangerot) ,  PtBreH.  .  2C6H5NH.*). 

Weniger  zahlreich  sind  entsprechende  Jodosalze  beob- 
achtet worden:  SnJoH.  .  2C5H3N«)  (dunkelbraune  Blättchen),  TeJeK.. 


i)  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  20,  793.    18S7. 

2)  Z.  anorg.  Cham.  62,  260.     1909. 

3)  Selen    bildet   Hexa  b  r  o  m  o  selenite. 

4)  A.   G  u  t  b  i  e  !■  und  dessen   Schüler  in   zahlreichen  Abhandlungen  in 
den   Ber.  d.  deutsch,  ehem.   Ges.  seit  1905. 

5)  J.  pr.  Chem.  [2]  85,  321.    1912. 

6)  Z.  anorg.  Chem.  39,   170.     1904. 
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2H20^)  (schwarze  Prismen),  TtJeK-i  (schwarze  Oktaeder,  aus  PtCleHa 
und  überschüssigem  KJ). 

Während  bei  den  Chloroplatinaten  durch  S  i  1  b  e  r  n  i- 
t  r  a  t  nicht  AgCl,  sondern  [PtClgjAg.,  (No.  224)  gefällt  wird,  wird  aus  den 
rostannaten  aul  diese  Weise  das  gesamte  Chlor  als  Chlo- 
AgCl  niedergeschlagen.  Dies  rührt  daher,  daß  die  Hexachlorozinnsäure 
sehr  rasch  hydrolytisch  gespalten  wird.  S.  auch  SbClgH  und  ihre  Salze 
No.  210  bis  213. 

In  den  Chlorostann  aten  kann  man  1,2  und  3  Chlor- 
atome durch  Alkyle  bzw.  durch  Phenyl  ersetzen 2) 
(Koordinationszahl  stets  6!): 

1.  [Sn(CH,,)Cl5]H.,  .  2  Pyr. 

2.  [SnjCHai.ClJH,  .  2  Pyr. 

3.  [Sn(CeH,)3Cl3]H,  .  2  Pyr. 

Die  erste  Verbindung  erhält  man  aus  einer  Lösung  von  Methyl- 
stannonsäure,  H3C .  Sn02H,  in  Salzsäure  auf  Zusatz  von  salz- 
saurem Pyridin.  Die  Methylstannonsäure  bildet  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  Jodmethyl  auf  Alkalistannite  unter  bestimmten  Bedingun- 
gen 3): 

HSnOJv  +  CH3J  +  KOH  =  CH3Sn02K  -f-  KJ  +  H^O. 
Die  zweite  entsteht  aus  Dimethylzinnchlorid  und  salzsaurem  Pyridin. 
Dimethylzinnhalogenide  bilden  sich  beim  Erhitzen  von  Zinn  mit  Jod- 
methyl im  Rohr*). 

Die  Darstellung  des  zur  dritten  Verbindung  erforderlichen  Tri- 
phenylzinnchlorids-)   ist  umständHch. 

205.    Tetrachloro-dipyridinzinn  ^),  [SnCl4Pyr2]. 

Vgl.  Trinitro-triamminkobalt   (No.   174). 

Man  kühlt  SnClj  stark  ab  und  fügt  tropfenweise  wasserfreies 
Pyridin  hinzu.  Das  sich  bildende  weiße  Pulver  läßt  man  mehrere  Stun- 
den mit  überschüssigem  Pyridin  stehen.  Dann  wird  auf  Ton  abgepreßt 
und  über  CaCl,  getrocknet. 

Weißes,  amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  HoO  und  organischen 
Lösungsmitteln. 

Auch  in  dieser  Verbindung  kann  man  i,  2  und  3  Chloratome  mit 
Alkylen,  bzw.  Phenyl  vertauschen^). 

Die  entsprechende  Verbindung  des  Platintetrachlorides 
entsteht  beim  Kochen  von  Pyridinchloroplatinat,  PtClgHo .  2Pyr.  mit 
H2O  und  bildet  ein    gelbes,    in  H^O  unlöshches  Pulver^). 

1)  Gmelin-Kraut,    III,   II,  918. 

2)  P.    Pfeiffer,    Ann.  Chem.  376,   310.     1910. 

3)  Ber.  deutsch,  chem.   Ges.  36,   1054.     1903. 

4)  Z.  anorg.  Chem.  68,   iii.     1910. 

5)  Ebenda  71,  97.     191 1. 

6)  Die  Konstitution  der  in  großer  Zahl  dargestellten    Verbindungen 
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SnCli  und  SnBr4^)  verbinden  sich  mit  Aldehyden,  Ketonen  und 
Chinonen  zu  gut  kristallisierten  Körpern,  welche  in  der  Regel  2  Mol. 
Aldehyd  etc.  auf  i  Mol.  SnCU  enthalten  (vgl.  SbCU  S.  97).  Einige, 
z.  B.  diejenigen  mit  Dibenzalaceton,  sind  gefärbt  (Halochromie). 

206.  Ammonium-hexachloro-plumbat  -),  [PbCl6](NH4)2. 

Man  übergießt  PbO-,  mit  weniger  als  der  ber.  Menge  auf  o*^  ab- 
gekühlter, schwach  verd.  HCl.  Die  Lösung  wird  schnell  durch  Asbest 
filtriert  und  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  NH4CI  in  verd. 
HCl  solange  versetzt,  bis  eine  reichliche  Menge  des  Salzes  sich  aus- 
scheidet. 

Gelbe,    reguläre    Oktaeder,    isomorph   mit    [SnClgJKa   etc. 

IV 

MnClgKa.  Aus  Mn04K  und  sehr  konz.  HCl.  Schwarzes  Pulver. 
Sehr  zersetzlich^). 

207.    Rubidium-arsenchlorid^),  2ASCI3  .  3RbCl. 
Man  vermischt  gesättigte  Lösungen  von  RbCl  und  As,03  in  20%iger 
HCl  und  setzt  rauchende  HCl  hinzu,  worauf  sich  das  Salz  ausscheidet. 
Blaßgelbe,  hexagonale  Kristalle. 

IV 

208.  Rubidium-hexachloro-subantimoniat^),  [SbClgJRbg. 
Man  löst  1,4  g  SbaOg  in  20  ccm  konz.  HCl,  sättigt  die  Hälfte  der 

Lösung  mit  Cl,  vertreibt  das  überschüssige  Cl  durch  einen  Luftstrom, 
vermischt  mit  der  andern  Hälfte,  fügt  eine  Lösung  von  2,3  g  RboCOo  in 
10  ccm  konz.  HCl  hinzu,  bringt  auf  50  ccm  und  konzentriert  im  Becher- 
glas auf  22  g.  Zu  der  noch  heißen  Lösung  fügt  man  8,0  g  konz.  HCl 
(spez.  Gew.  1,18)  und  kühlt  sofort  ab.  Hiebei  scheidet  sich  das  Salz 
als  schwarzer,  kristalünischer  Niederschlag  ab.  Unter  dem 
Mikroskop  Oktaeder ;  dünne  SpHtter  sind  rotviolett  durch- 
scheinend. 

Das  Ammonium-  und  Kaliumsalz  lassen  sich  nur  in  isomorpher 
Mischung  mit   SnCl6(NH4)o,  bzw.   PtCleK,  darstellen. 

Das  Sb  ist  in  diesem,  wie  im  nächsten  Salze,  vierwertig. 

IV 

209.  Rubidium-hexabromo-subantimoniat "),   [SbBr6]Rb2 
erhält  man  leicht  aus  einer  Lösung  von  2  Mol.  SbaOg  in  höchst  konz. 

des    Pyridins    und    Chinolins    mit    Metall  haloiden    (und  an- 
dern Salzen)  ist  meistens  nicht  festgestellt.    Zusammenstellungen  dieser  Verbin- 
dungen s.   Z.  anorg.  Chem.  36,   100.     1903;    14,   379.     1897. 
i)   P.     Pfeiffer,     Ann.    Chem.    383,    92.     1911. 

2)  Z.   anorg.  Chem.  4,   335.     1893. 

3)  Ebenda  60,   173.    1908. 

4)  Ebenda  4,  451.    1893. 

5)  Ber.  deutsch,  chem.   Ges.  38,   1080.    1905;  42,  4447.    1909. 

6)  Ebenda  36,  259.    1903. 
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HBr  auf  Zusatz  von  Brom  und  i  Mol.  RbBr  (RboCOs  in  HBr  gelöst). 
Schwarzes  Pulver. 

V 

210.    Hexachlorantimonsäure  ^),  [SbClßjH  .  4,5H2Ü. 

Man  löst  SbaOs  in  ca.  der  doppelten  Menge  konz.  HCl  und  leitet 
Cl  bis  zur  Sättigung  ein.  Man  konzentriert  dann  etwas  auf  dem  Wasser- 
bad, sättigt  nach  dem  Erkalten  mit  HCl  und  stellt  zur  Kristallisation 
über  SO4H2  in  den  Eisschrank. 

Blaßgrünlichgelbe,  flache,  sehr  hygroskopische  Prismen. 

Die  entsprechende   Hexabromantimonsäur  e^), 

V 

[SbBreJH.sH.O,  bildet  schwarze  Tafeln. 

^' 
211.    Kaliumhexachloroantimoniat -),  [SbClgJK  .  HgO. 

Man  löst  I  Mol.  Sb.Oj  in  verdünnter  Salzsäure,  leitet  Chlor  ein, 
bis  das  gesamte  Sb  fünfwertig  ist  und  fügt  i  Mol.  KCl  hinzu. 

Schwach  grünhchgelbe,  oktaederähnliche  Kristalle.  Die  wässerige 
Lösung  scheidet  beim  Kochen  allmählich  Antimonsäure  aus. 

212.     Dichloro-tetradiaquo-ferri-hexachloroantimoniat  -), 

V  piir  n]  -1 

Scheidet  sich  aus  einer  salzsauren  Lösung  von  3  Mol.  SbClj  (wie 
bei  No.   211   dargestellt)   und  i   Mol.   FeCls  .  öH.O  aus. 
Große,  gelbe,  tetragonale  Oktaeder.    Vgl.  No.  182. 

y 
213.     Diamminsilber-hexachloroantimoniat^),    [SbCl6][Ag(NH3)2]. 

Man  fügt  zu  einer  frisch  bereiteten,  wäßrigen  Lösung 
von  Hexachlorantimonsäure  (No.  210)  eine  mit  überschüssigem  Am- 
moniak versetzte  Lösung  von  AgNOg.  Goldgelbes,  kristallinisches 
Pulver. 

Die  Hexachlorantimonsäure  bildet  auch  mit  P3'Tidin, 
Chinolin  und  Alkaloiden  in  alkoholisch  salzsaurer  Lösung  sehr  gut 
kristallisierte  Salze,  z.  B.  SbClgH  .  C5H5N1) ;  SbClsH  .  2C5H5N1)  ; 
Chininsalz  3),  2SbCleH.C,oH,4N,0,  (gelb);  Strychninsalz^),  SbClgH  . 
C21H22N2O,   (rot). 

Im  Gegensatz  zur  Hexachlorozinnsäure  ist  das  komplexe  Anion 
der  Hexachlorantimonsäure  so  beständig,  daß  aus 
der  frisch  bereiteten,  schwach  salpetersauren  Lösung  der  Säure  oder 
eines  ihrer  Salze  durch  AgNOs  von  den  6  Cl-Atomen  nur  etwa  i/3-Atom 
sogleich  gefällt  wird^). 


i)  Z.  anorg.  Chem.  44,  37.  1905. 

2)  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  36,  244.  1903. 

3)  J.  pr.  Chem.  [2],  84,  410.  1911. 
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SbClä  verbindet  sich  wie  SnCh  (s.  o.  S.  89)  mit  zahlreichen 
sauerstoffhaltigen  organischen  \'erbindungeni). 

III 
214.    Kalium-tetrachloro-bismutit,  [BiCljJK  .  HgO. 

Man  löst  Vioo  Mole  BiOCl  (No.  91)  und  Vioo  Mole  KCl  in  verdünn- 
ter Salzsäure  und  verdampft  die  Lösung  bis  zur  Syrupdicke,  worauf 
sich  das  Salz  in  faserförmigen  Nadeln  ausscheidet. 

215.    Chlorosalze  des  dreiwertigen  Chroms. 

a)  Diammonium-pentachloro-aquo--chromiat, 

[cr^'^](NH4),.  Violettrot. 

Man  löst  grünes  CrCls  .  6H,0  (No.  182  a)  in  96%igem  Alkohol, 
fügt  die  berechnete  Menge  NH4CI  hinzu,  erhitzt  am  Rückflußkühler  zum 
Sieden  und  leitet  HCl  ein.  Beim  Abdestillieren  eines  Teils  des  Alkohols 
scheidet  sich  das  Salz  aus.    \'iolettrotes  Kristallmehl. 

b)  [ctSJ'q.  ]c1  .  2NH,C1  .  2H,0.     G  r  ü  n. 

Mit  a  bis  auf  das  Wasser  isomer. 

Man  leitet  HCl  in  eine  mit  Eis-Kochsalzmischung  gekühlte  Lösung 
von  13  g  grünem  CrCl,  .  6H,0  (No.  182  a)  und  2,7  g  NH4CI  in  13  g 
Wasser. 

Grüne,  vierseitige,  rechtwinklige  Tafeln.   \Mrd  beim  Erwärmen  rot. 

V 

216.  Doppelchlorid  des  Chromoxychlorids  CrOClg  -)  (fünfwertiges 

V 

Cr)  mit  Pyridinhydrochlorid,  CrOClg  .  C-Vi-N  .  HCl. 

Man  sättigt  40  ccm  Eisessig  mit  HCl  in  der  Kälte  und  löst  darin 
I  g  CrOg  durch  längeres  Schütteln.  Nach  ^  Stunde  ist  die  Chrom- 
säure durch  die  HCl  zu  f  ü  n  f  w  e  r  t  i  g  e  m  Cr-jOs  reduziert  und  dieses 
in  CrOClg  verwandelt.  Man  fügt  dann  eine  Lösung  von  1,2  g  Pyridin 
in  10  ccm  salzsaurem  Eisessig  hinzu.  Die  Abscheidung  des  Salzes 
befördert  man  durch  Abkühlung  der  Lösung.  Man  streicht  das  Salz 
auf  Ton  auf  und  trocknet  über  Natronkalk. 

Außer  dem  Pyridinsalz  gibt  es  auch  Alkalisalze,  denen 
folgende  Zusammensetzung  zukommt,  CrOClg  .  2MeCl.  Sie  sind  iso- 
morph mit  den  entsprechenden  Salzen  des  N  i  o  b  o  x  y  c  h  1  o  r  i  d  s, 
NbOClg  .  2MeCl^),  woraus  die  Fünf  Wertigkeit  des  Chroms  hervorgeht. 

VI 

217.    Kaliumchlorochromat,   [CrOgClJK. 

Man  löst  in  einer  gesättigten,  wäßrigen  Lösung  von  Vio  JMol  KCl 
Vio  Mol  CrOg  und  fügt   Salzsäure  hinzu. 

Dunkelorangerote,  rechteckige  Säulen. 

i)  A.  Rosenheim,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  34,  3377.  1901;  37,  3662. 
1904. 

2)  Ber.  deutsch,  ehem.   Ges.  40,  2090.     1907;  3g,   4042.     1906. 

3)  Z.  anorg.  Chem.  54,   223.     1907. 

W  e  i  n  1  a  n  d  und  Beck,  Präparate.  7 
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V 


21 8.     Doppelchlorid     des    Molybdänoxychlorids    MoOCl,    (fünf- 

wertiges   Molybdän)  mit  Ammoniumchlorid  ^), 

\' 
M0OCI3  .  2NH4CI,  bzw.  [M0OCI5]  (NH,),. 

Man  löst  24  g  (Vioo  Mole)  gewöhnlichen  Ammonmolybdats  (Mol. 
Gew.  1236)  in  70  ccm  rauchender  HCl,  fügt  Jodwasserstoffsäure  in 
solcher  Menge  hinzu,  daß  auf  i  Mol.  M0O3  i  Mol.   HJ  kommt: 

2M0O3  +  2HJ  =  Mo.Os  +  H,0  +  J„ 
nämlich  eine  17,9  g  HJ  entsprechende  Menge  Säure,  sowie  außerdem 
8  g  NH4CI  und  kocht  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  konz.  HCl,  bis 
Joddämpfe  nur  noch  in  geringer  Menge  auftreten.  Hierbei  wird  die 
Lösung  dunkelbraun.  Nach  dem  Erkalten  wird  mit  HCl  völlig  ge- 
sättigt, worauf  nach  einiger  Zeit  über  Schwefelsäure  das  Salz  in  grü- 
nen   Oktaedern  sich  ausscheidet. 

Aus  der  Lösung  des  Salzes  in  Wasser  wird  durch  Ammoniak  (nicht 
im  Ueberschuß)  gelb  rotes  MoO(OH)3,  P  e  n  t  o  x  y  d  h  y  d  r  a  t, 
gefällt. 

Die   Doppelbromide   des   M  o  1  y  b  d  ä  n  o  x  y  b  r  o  m  i  d  s, 


MoOBrg,  sind  grün  und  rot- 


VI 


219.     Trichlormolybdänsäure  3)  MoO(OH)Cl3 .  7Hj,0. 

Aus  M0O3  .  2HCI  (No.  143)  und  wenig  rauchender  Salzsäure. 
Farblose  Prismen;  sehr  hygroskopisch. 

VI 

220.  Dikalium-tetrachloro-molybdat  ^),   [MoOoCl^jK,  •  2H2O. 

Man  löst  das  M0O3 .  2HCI  (No.  143)  in  konz.  HCl  und  fügt  eine 
konz.,  wäßrige  Lösung  von  KCl  (Mo:  K  =  1:1)  hinzu.  Die  Lösung 
liefert  über  Schwefelsäure  zuerst  KCl  und  dann  das  chlorierte  Molybdat 
in  längHch  6  eckigen  Tafeln  von  grünlichgelber  Farbe.    Die  Mutterlauge 

VI 

liefert  das  Monokaliumtrichloro  molybdat  [MoOäCljJK  .  HoO. 

IlT 

221.  Ammonium-tetrachloro-jodit,    [JCli]NH4  ^  JCI3  .  NH4CI. 

Man  löst  Vio  Mol  NH,,C1  in  der  eben  hinreichenden  ^lenge  \\'asser, 
fügt  Vio  g-Atom  Jod  hinzu  und  leitet  unter  Abkühlung  Chlor  ein, 
bis  sich  das  Doppelsalz  in  reichlicher  Menge  in  orangeroten  Nadeln 
ausscheidet. 

Vgl.  die  Darstellung  von  Jodat  nach  No.  51. 


i)   Ber.   deutsch,  ehem.   Ges.   34,    148.     1901. 

2)  Z.  anorg.  Chem.  44,   106.     1905. 

3)  Ebenda  44,  90.    1905.    S.  dort  zahlreiche  andere  chlorierte  und  bromierte 
Molybdate. 
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III 


222.    Ammonium-pentachloro-aquo-ferriat,     Fctt  A  (NHJg- 

Man  löst  je  i  Mol  FeCl^  .  611,0  (No.  94  b)  und  NH4CI  in  wenig 
Wasser,  fügt  etwas  Salzsäure  hinzu  und  läßt  über  Schwefelsäure  ver- 
dunsten. 

Rote,  rhombische  P^'ramiden. 

223.  Platinchloridchlorwasserstoffsäure,  [PtCIgjHg .  6H2O. 
Die  Darstellung  von  PtClsHj  aus  Platinrückständen  geht  am 
besten  über  Platinsalmiak.  Salze  der  PtCleH.,  (PtCl^K.,  PtClßNa.) 
löst  man  in  heißem  Wasser,  setzt  Salzsäure  hinzu  und  leitet  H2S  ein. 
Das  erhaltene  Sulfid  wird  abfiltriert,  geröstet,  in  Königswasser  ge- 
löst, die  Salpetersäure  vertrieben  und  das  gesamte  Platin  durch  über- 
schüssigen Salmiak  gefällt.  Man  sammelt  den  Platinsalmiak  auf  einem 
Filter,  wäscht  ihn  mit  wenig  kaltem  Wasser  aus  und  erhitzt  ihn  vor- 
sichtig in  bedecktem  Porzellantiegel.  Das  erhaltene  Platin  löst  man 
von  neuem  in  Königswasser,  vertreibt  die  Salpetersäure  und  Salz- 
säure vollständig  und  verdampft  im  Wasserbade. 

Alkohol-  und  ätherhaltige  Flüssigkeiten  befreit  man  von  diesen  durch 
Erhitzen,  ehe  man  H.jS  einleitet. 

224.    Silberhexachloroplatinat,  [PtClgjAgg- 
Man  fällt  PtClsH^  .  6H,0  oder  PtClgNa,  .  6H,0  mit  AgNOs. 
Gelbes  Pulver. 

225.   Magnesiumhexachloroplatinat,  [PtClg]   [Mg(Ho())6]. 
Aus    PtClfiH.,  .6H,0   und    MgCl, .  6H2O    in    berechneten    Mengen. 
Rötlichgelbe,  sechsseitige  Säulen  oder  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln. 

226.  Chloro-pentadiaquo-ferri-hexachloroplatinat, 

^"      CI 


tP^ciel  [i-(H,a)J- 


Aus    PtClaHo  .  6H2O    und    FeCls  .  6H2O    in    berechneten    Mengen. 
Vgl.   No.   212  und   182. 

C)  Jodosalzc)    und    Verbindungen    von    Jodiden    mit 

Oxyden. 

227.    Kaliumdijodoargentat  -),[Agj2]K. 
Man  sättigt  eine  sehr  konzentrierte  K  J-Lösung  in  der  Hitze  völlig 
mit  AgJ.   Weiße  Nadeln.   W'asser  zersetzt  unter  Abscheidung  von  AgJ. 
Aus  Lösungen  von  AgCl  und  AgBr  in  KCl  bzw.  KBr  erhält  man 

i)   Eine  Zusammenstellung  der    Jodo  salze    s.  Z.  anorg.  Chem.  31,  220. 
1902. 

2)    G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t,     V,   II,    169. 

7* 
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kein  Doppelsalz.  Nur  CsCl  bildet  das  Doppelsalz  CsCl  .  AgCP).   AgCl 
löst  sich  in  allen  Metallchloriden,  in  konz.   HCl  1:200. 

228.    Kalium-trijodo-mercuriat,  [HgJgJK. 

Man  sättigt  KJ-Lösung  mit  Hgjo  und  läßt  über  Schwefelsäure 
kristalUsieren.    Gelbe  Nadeln. 

Wasser  bildet  unter  Abscheidung  von  HgJ.,  das  Kaliumsalz  der 
Säure  [HgJJH,:    2[Hgj3]K  =  HgJ,  +  [HgJJK,. 

Beim  Kochen  von  gefällten  HgO  in  KJ-Lösung  erhält  man  eine 
stark  alkalische  Lösung,  welche  ebenfalls  das  Kaliumsalz  der  Säure 
[HgJJH.,  enthält: 

HgO  +  4KJ  +  H,0  =  [HgJJK,  +  2KOH. 
N  esslers    Reagens    und    Sachses    Reagens. 

Auch  beim  Kochen  von  HgO  mit  KCl  erhält  man  eine  alkalische 
Lösung   (?)   (No.  84). 

Eine  Lösung  von  HgJ.,  in  KJ  wird  durch  H.,S-^^'asser  nicht  ge- 
fällt,  wohl  aber  durch  Schwefelammon   (?). 

229.    Kalium-trijodoplumbit,  [PbJgjK  .  2 HgO. 

Beim  Zusatz  einer  Lösung  von  4  g  Pb(N03)2  in  15  ccm  Wasser 
zu  einer  solchen  von  15  g  KJ  in  15  ccm  Wasser  scheidet  sich  zuerst 
PbJ.  aus.  Dieses  löst  sich  allmähhch  und  es  entstehen  die  fast  farb- 
losen Nädelchen  des  Doppelsalzes;  man  saugt  sie  ab,  preßt  zwischen 
Filtrierpapier  und  trocknet  im  Vacuum  über  Schwefelsäure.  Diese 
Verbindung  kann  zum  Nachweis  von  Spuren  Wasser 
dienen,  da  sie  durch  dieses  unter  Abscheidung  von  gelbem  Pbja  zer- 
setzt wird.    Schon  die  Feuchtigkeit  der  Luft  genügt^). 

230.    Arsentrioxyd-Kaliumjodid  ^),  2AS2O3  .  KJ. 

Man  löst  V20  Mol  As^Os  in  einer  Lösung  von  V20  Mol  K2CO3  in 
200  ccm  H2O,  sättigt  die  Lösung  mit  CO»,  erwärmt,  fügt  Vj«  Mol  KJ 
hinzu  und  läßt  sehr  langsam  erkalten. 

Scheidet  sich  auch  (weniger  rein)  aus  einer  Lösung  von  As.O. 
in  Kaliumjodidlösung  aus. 

Farblose,  kristalHnische  Krusten,  aus  hexagonalen  Säulen  be- 
stehend. 

Das  As.Oa  verbindet  sich  auch  mit  KBr  und  KCl  und  ferner  mit 
den   Jodiden  der  Erdalkalimetalle  und  zahlreicher  Schwermetalle. 

Zur  gleichen  Klasse  von  Verbindungen  sind  diejenigen  von  Selen- 
dioxyd mit  KCl  nnd  KBr  zu  rechnen : 

2Se02  .  K(Cl,Br)  .  2H2O, 
welche  man  aus  den  Komponenten  erhält,  und  endlich  diejenigen  von 


i)   Z.  anorg.  Chem.  2,  301.    1892. 

2)  Ber.  deutsch,  chem.   Ges.  40,  2182.     1907. 

3)  Gmelin-Kraut,    III,   II,   525. 
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S  c  h  w  e  f  e  1  di  o  X  y  d  mit  KJ  ').  SO^  löst  sich  in  Kaliumjodid- 
lösimg  mit  gelber  Farbe,  die  an  CHCI3  etc.  kein  Jod  abgibt.  Auch 
festes  KJ  absorbiert  SO..  Aus  KJ  und  flüssigem  SO.,  erhält  man  bei 
tiefen  Temperaturen  die  festen  Verbindungen  K J  .  4SO2,  rot,  und 
K  J  .  14SO,,   gelb. 

D)  Cyanosalze. 

231.    Kalium-dicyano-argentat,   [Ag(CN)2]K. 

Aus  berechneten  Mengen  AgCN  und  KCN. 

Reguläre  Oktaeder. 

Welche  schwerlöslichen  Silbersalze  lösen  sich  in  KCN  ?  Ag.S  löst 
sich  nicht.     Ag  löst    sich   bei   Luftzutritt  —  Cyanidlaugerei! 

Cu  löst  sich  in  KCN-Lösung  unter  Entwicklung  von  H,  ebenso 
Pt  (No.  241). 

232.    Kalium-tetracyano-mercuriat,  [Hg(CN)j]K2. 

Aus  Hg(CN).,  (No.  106)  und  CNK  in  berechneter  Menge. 

Farblose  Oktaeder. 

Das  Hg(CN)2  bildet  eine  sehr  große  Zahl  von  Doppelverbindungen 
mit  Cyaniden,  Chloriden,  Bromiden,  Jodiden,  Nitraten  und  Rho- 
daniden. 

Durch  Einwirkung  mäßig  konz.  Kalilauge  auf  Hg(CN)2  ent- 
steht die  Verbindung  2Hg(CN)o  .  KOH  .  H.O.  Höchst  konz.  Kalilauge 
scheidet  aus  festem  Hg(CN)j  gelbes  HgO  ab  -).  HgO  löst  sich  in  CNK- 
Lösung  auf,  vgl.  No.  228. 

AgNOs  bildet  mit  HglCN)^  die  \^erbindung  Hg(CN)o  .  AgNOg  . 
2H.O,  Silberacetat  und  Silbernitrit  fällen  einen  Teil  des  CN  als  AgCN  -). 

233.  Kaliummolybdäncyanid ^),  fMo(CN)8]K4.  2H2O. 
Diese  Verbindung  (bernsteingelbe  Kristalle)  ist  durch  die  Ko- 
ordinationszahl 8  ausgezeichnet  und  außerdem  enthält  sie  eigentüm- 
licherweise das  Molybdän  in  5wertigem  Zustand  (durch  MnOjK  be- 
stimmt). Man  kann  zurzeit  keine  befriedigende  Formel  des  Salzes 
aufstellen. 

Darstellung:  Entweder  aus  dem  Salz  MoClgKa  (rote  Kristalle)  mittels 
CNK,  oder  von  der  Molybdänsäure  aus  durch  Reduktion  mit  CNSH. 

234.  Kalium-hexacyano-ferroat,  [Fe(CN)g]K4 .  3H2O. 

(KaHumferrocyanid.) 

Aus  FeSOi  .  7H2O  und  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge 
KCN.  Man  gießt  die  Ferrosulfatlösung  langsam  in  diejenige  des  Cyan- 
kaliums  und  erwärmt. 

i)   G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t,    II,   I,   131. 

2)  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  41,  317.  1908. 

3)  G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t,  III,  I,  993;  Z.  anorg.  Chem.  65,  166.  1909;  66, 
95.  1910. 
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Berliner  Blau  und  T  u  r  n  b  u  1  1  s  Blau  sind  nach  den 
neuesten  Untersuchungen  ^^on  E  i  b  n  e  r  und  Gerstacker  ^)  frisch 
dargestellt  nicht  identisch,  Turnbulls  Blau  geht  aber  unter  gewissen 
Umständen  allmählich  in  Berhner  Blau  über. 

235.    Kalium-hexacyano-ferriat,   [Fc(CN)6]K3. 
(Kaliumferricyanid.) 

^lan  leitet  Chlor  in  eine  wäßrige  Lösung  von  Fe(CX)6K,  .  3H2O 
(No.  234)  (wie  lange?),  am  besten  in  berechneter  Menge.  Ev.  trennt 
man  vom  KCl  durch  Fällung  mit  Zinksulfat  und  Zerlegung  des  Zink- 
ferricyanids  mit  der  berechneten  Menge  K2CO3. 

\Me  reduziert  man  Ferri-  zu  Ferrocyankalium  ? 

Kaliumchromicyanid,  [Cr(CN)6]K3,  aus  Chromisalzen 
und  CNK,  bildet  große,  gelbe  Kristalle. 

236.  Nitroprussidnatrium,      Fe^^r,^'^^  Naa  .  2H2O. 

Dinatrium-pentacyano-Stickoxyd-ferriat. 

Man  erhitzt  4  Teile  gepulvertes  Fe(CN)«K4  .  3H.,0  mit  5,5  Teilen, 
mit  dem  gleichen  Gewichte  Wasser  verdünnter,  Salpetersäure,  bis 
Ferrosulfat  keine  blaue  Fällung  mehr  bewirkt,  entfernt  den  beim 
Eindampfen  auskristallisierenden  Salpeter,  neutraHsiert  mit  Xatrium- 
carbonat  und  verdunstet  zur  Kristallisation. 

Nitroprussidnatrium  wird  durch  Natronlauge  in  eine  rotgelbe 
Ferro  Verbindung  verwandelt,  indem  die  Stickoxydgruppe  durch  das 
Ferri-Eisen  zu  Nitrit  oxydiert  wird. 

Tetranatrium-nitrito-pentac}'ano-ferroat2). 
237.    Trinatrium-pentacyano-ammin-ferroat  -), 

Man  übergießt  Nitroprussidnatrium  (No.  236)  mit  dem  doppelten 
Gewicht  konz.  Ammoniaklösung  und  läßt  bei  0"  48  Stunden  lang 
stehen.  In  dieser  Zeit  ist  die  Verwandlung  in  das  gelbe,  schön  kristal- 
lisierte, neue  Salz  vollendet.  Hierbei  tritt  das  NO  als  NO^H  aus  und 
das  Fe  wird  2wertig: 

[Fe^^^^Q^^JNa,  +  H,0  +  3NH3  =  [Fe^xH,']H'!NH3  +  ^"^'O^'«  •  ^^'"3. 

rin(CN)-"l 
238.    Dinatrium-pentacyano-ammin-ferriat  -),    Fe\TTT  '^  Nag .  HgO. 

Man  löst  10  g  NaNOä  in  50  ccm  \\'asser  und  versetzt  bei  o"  mit 
20  ccm  30%iger    Essigsäure.      Hierzu    fügt   man  15  g   Salz  No.   237. 
i)  Chemiker-Zeitung   1913,    137,   178,   195. 
2)   K.  A.  H  o  f  m  a  n  n,    Ann.  Chem.  312,    i  ff.     1900. 
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Nach  2  Stunden  fällt  man  mit  Alkohol  und  Aether  und  reinigt  durch 
Umfällung  aus  wäßriger  Lösung  mit  Alkohol.    Dunkelgelbes  Pulver. 

239.  Kalium-hexacyano-kobaltoat,   [Co(CN)6]K^. 

(Kaliumkobaltocyanid.) 

Man  kühlt  eine  möglichst  konz.  Lösung  von  CoCL,  in  einer  Eis- 
Kochsalz-Mischung  auf  etwa  —  10"  ab,  fügt  eine  höchst  konz.,  eiskalte 
Lösung  der  berechneten  Menge  KCN  hinzu  und  läßt  die  Temperatur 
nicht  über  0°  steigen.  Es  scheiden  sich  kleine,  violette  Kristallblättchen 
ab,  die  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen  werden.  In  Wasser  mit 
tief  roter  Farbe  löslich.  Die  wäßrige  Lösung  gibt  beim  Kochen 
[Co(CN)6]K3  und  CooOo.  KCN  bewirkt  diese  Reaktion  momentan. 
Hierbei  wird  bei  Luftabschluß  Wasserstoff  entwickelt.  Bei  Gegenwart 
von  Luftsauerstoff  entsteht  das  für  eine  Autoxydation  typische  W  a  s- 
serstoffsuperoxyd.    \'gl.   No.   145. 

240.  Kalium-hexacyano-kobaltiat,   [Co(CN)6]K3. 

(Kaliumkobalticyanid.) 

Man  löst  30  g  C0CO3  in  verdünnter  Essigsäure,  konzentriert  die 
Lösung,  gießt  sie  in  eine  solche  von  120  g  g8%igem  KCN  in  400  ccm 
Wasser  und  leitet  Luft  hindurch. 

B  1  a  ß  g  e  1  b  e,  leichtlösliche  Säulen. 

Zur   Darstellung   der   freien    Säure   löst   man   3  g   Kaliumkobalti- 
cyanid in  9  g  Wasser,  fügt  9  g  konz.  HCl  hinzu  und  sättigt  mit  HCl-Gas 
Dabei  scheidet  sich   KCl  ab.    Das  Filtrat  liefert  über   Schwefelsäure 
farblose  Kristalle  der  Säure. 

241.     Barium-tetracyano-platoat,   [Pt(CN)4]Ba  .  4H2O. 
(Bariumplatincyanür.) 

Man  suspendiert  3  Teile  BaCOg  in  einer  Lösung  von  2  Teilen 
PtClsH.  .  öHoO  (No.  223)  in  10  Teilen  H.O  und  leitet  in  die  zum  Sieden 
erhitzte  Lösung  CNH  (aus  Fe(CN)J\.4  oder  CNK  und  verdünnter 
H,SO,): 

PtCleH,  +  4BaC03  +  4CNH  =  [Pt(CN)4]Ba  +  3BaCL  +  4CO, 

+  3H,0  +  O. 

Monoklin,  dich  roitisch,  in  der  Richtung  der  Hauptachse 
grün,  senkrecht  darauf  gelb-violettblau. 

K  a  1  i  u  m  p  1  a  t  i  n  c  y  a  n  ü  r,  [Pt(CX)4]K.,  .  3H.O,  bildet  sich 
beim  Kochen  von  Platinschwamm  mit  konz.  CNK-Lösung  unter  Ent- 
wickelung  von  Ho,  sowie  beim  Erhitzen  von  PtCls(NH4)o  mit  CNK 
und  etwas  KOH.  Rhombische  Prismen,  im  durchfallenden  Lichte 
gelb,  im  reflektierten  blau. 

E)  Rhodanatosalze. 

242.    Kalium-dirhodanato-argentat,  [Ag(CNS)2]K. 

Kristallisiert  aus  einer  Lösung  von  AgCNS  in  CNSK-Lösung. 
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243-   Kobalto-tetrarhodanato-mercuriat,  [Hg(CNS)4]Co. 

Man  löst   einerseits  V20  Mol  HgCla  und  V20  Mole  CNSK  in  etwa 

400  ccm  Wasser,    andererseits    V30  Mol  Co(N03)2  .  öHoO  in   100  ccm 

Wasser  und  vermischt   beide   Lösungen.    Fast  sogleich  scheidet  sich 

das  Salz  in  blauen,  schönen  Nädelchen  ab.   Man  wäscht  es  mit  Alkohol. 

244.    Kalium-hexarhodanato-ferriat  '),    [Fe(CNS)6]K3  .  4H2O. 

Man  fügt  zu  Ferriacetat  (Xo.  189)  die  berechnete  Menge  CNSK 
(No.  61)  und  läßt  über  Schwefelsäure  verdunsten.  Oder  man  löst 
FeaOg.xH.O  in  CNSH  und  setzt  die  berechnete  Menge  CNSK  zu. 

Tief  dunkelrote  Kristalle  mit  grünem  Reflex. 

CNSH  erhält  man  aus  einer  20%igen  Lösung  von  Rhodanbarium 
und  der  berechneten  Menge  verdünnter  Schwefelsäure. 

Rhodanbarium  stellt  man  dar  durch  Einwirkung  von 
Ba(0H)2  auf  CNSNH,  (No.  62). 

Hexarhodanatosalze  kennt  man  ferner  vom  Zinn  und 
Platin:  [Sn(CNS)6]Na2  .  ÖH^O  ^)  (farblos) ;  [Pt(CNS)6]K2  (rot).  Die 
letzteren  entstehen  leicht  aus  den  Chlorosalzen  (No.  223)  durch  Ein- 
wirkung von  AlkaHrhodanid.  Viele  Alkaloidsalze  beider  Säuren  sind 
sehr  schwer  löslich. 

Weniger  einfach  zusammengesetzt  sind  die  Salze:  Sn(CNS)8H2  . 
2C5H5N  .  CNSNa  -)  und  SnCl4  -  4CeH5NH2  .  3HCI  .  CNSH  2). 

F)  Sulfatosalze. 

245.  Calcium-sulfato-stannat  =^),  [Sn(SOj3]Ca.3H20,  wahrscheinlich 
r^   (S0,H)3l       ^     ^    ^,  ^ 

L^"  (0H)o  J^^  ^^'^^-  ^"^^  •^^^• 

Man  löst  einerseits  5,0  g  CaSOj  .  2H2O  (durch  Fällung  dargestellt) 
in  100  ccm  konz.  SO4H2  in  der  Hitze,  andererseits  die  berechnete  Menge 
hydratischer  Zinnsäure  (man  fällt  die  Säure  aus  Natriumstannat 
(No.  41)  mit  verdünnter  SOjH.  oder  aus  Natrium-,  bzw.  Ammonium- 
chlorostannat  (No.  204)  mit  verdünnter  KOH,  wäscht  mit  kaltem  \\'as- 
ser  und  bestimmt  in  einem  Teil  durch  Glühen  den  Gehalt  an  Sn02) 
in  etwa  150  ccm  konz.  SOjH.,  vereinigt  beide  Lösungen  und  konzen- 
triert durch  Abrauchen,  bis  sich  Kristalle  zeigen.  Man  wäscht  diese 
mit  Aceton. 

Farblose,  reguläre  Würfel.    \\'asser  wirkt  zersetzend. 

246.    Ammonium-sulfato-antimonit  ^),  [Sb(S04)2]NH4. 
Man  löst  5 — 6  g   (NH4)2S04  in  etwa  15  g  konz.   SO4H0  heiß  auf 
und  in  dieser  bis  annähernd  zum  Sieden  erhitzten  Lösung  5  g  Sb.Oa. 

i)  Z.  anorg.  Chem.  27,   295.     1901. 

2)  Ebenda  62,  250.    1909. 

3)  Ebenda  54,   244.     1907. 

4)  Arch.  Pharm.  236,  477.     1898. 
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Bei  langsamem  Erkalten  scheidet  sich  die  Verbindung  aus,  welche 
durch  Aufstreichen  auf  erhitzte  Tonplatten  von  der  Mutterlauge 
befreit  wird. 

Große,  fettglänzende  Blätter,  welche  von  HoO  nur  langsam  ange- 
griffen werden. 

Es  existiert  ferner  ein  Calcium-sulfato-arsenit^), 
[As,0(S04)3]Ca. 

piii  /CQ  \  -,  iir 

247.    Sulfato-chromisäuren  •-),  |Cr}p^^{^jH;  [CrCSOJgJHg. 

Sie  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  H2SO4  auf  grünes  Chromi- 
sulfat  und  beim  Erhitzen  der  saueren  violetten  Chromisulfate  (No.  8). 
Das  grüne  Chromisulfat  entsteht  beim  Erhitzen  des  violetten  (No.  8). 
Die  Sulfatochromisäuren  sind  grün;  in  ihrer  verdünnten  wäßrigen 
Lösung  gibt  BaCL  keine  Fällung.  Vgl.  hierzu  das  Sulfato-pentaquo- 
chromchlorid  (No.  183  c). 

Auch  eine  Sulfato-ferrisäure  =>),  [Fe(S04)2]H  .  4H2O, 
(weißes  Pulver)  existiert,  sowie  ein  Kalium-sulfato-iridiat  ^) 
[Jr(S04)3]K3  .  H.,0  (blaugrün).  Vgl.  dagegen  die  Konstitution  der 
Alaune  (No.  181). 

G)  Thiosulfatosalze. 

248.    Natrium-thiosulfato-argentate  °). 

a)  SoOsAg.  .  S.OaNa,  .  H,0,  bezw.  [AgS-^OaJNa  .  i/^HoO. 

Man  sättigt  eine  mäßig  konz.  Lösung  von  SoOgNa,  .  5H2O  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  mit  frisch  gefälltem  AgCl,  bis  eine  kleine  Menge 
ungelöst  bleibt. 

Glänzende,  weiße  Blättchen. 

b)  S^OsAg^  .  2S203Na2  .  2H2O,  bzw.   [Ag2(S203)3]Na4  .  zH.O. 
Scheidet  sich  aus  der  Mutterlauge  von  a  aus.    Oder  man  sättigt 

eine  konz.  Lösung  von  SaOgNaa  .  5H2O  mit  AgCl,  bis  eine  Trübung 
auftritt,  filtriert  und  fällt  durch  Alkohol  das  blättrige  Doppelsalz  aus. 
Man  wäscht  es  mit  wenig  Alkohol. 

A  m  m  o  n  i  u  m  t  h  i  o  s  u  1  f  a  t    löst    AgCl    zu    dem    Salz    AgCl . 

NH4CI  .   4S203(NH4)2    '). 

Cuprothiosulfat-Doppelsalze  existieren  m  großer 
Zahl.    Wie  wirken  Thiosulfate  auf  Cuprisalze?    (Vgl.  No.  63.) 

249.    Kalium-thiosulfato-mercuriat,  sSgOgHg  .  5S2Ü3K.3. 
Man  schüttelt  eine  Lösung  von  5  Teilen  S0O3K2  ®)  in  24  Teilen 
heißem  Wasser  mit  2  Teilen  gefälltem  HgO  unter  öfterem  Erwärmen, 

i)  Arch.   Pharm.   245,   377.     1907. 

2)  R  e  c  o  u  r  a,     s.     G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t    III,   I,   411. 

3)  Chem.  Centr.   1903,   II,  613. 

4)  Chem.  Centr.   1906,  II,  413. 

5)  Z.  anorg.  Chem.   25,   72,   loi.     1900. 

6)  Wie   S203Na2  .  5H2O   nach  No.   63   dargestellt. 
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bis  sich  fast  sämtliches  Oxyd  gelöst  hat  (?)  und  filtriert  heiß.    Beim 
Erkalten   scheidet  sich  das  Salz  aus. 

250.    Kalium-thiosulfato-bismutit  ^),  [Bi(S.P3)3]K3.  '/oHaü. 

Zu  einer  Lösung  von  10  g  BiaOa  (aus  dem  Nitrat  durch  Glühen 
dargestellt)  in  30  ccm  verdünnter  HCl  fügt  man  rasch  eine  solche  von 
9  g  KCl  in  20  ccm  Wasser  und  sodann  eine  solche  von  30  g  SoOsNa.  . 
5H2O  in  50  ccm  Wasser.  Aus  der  gelben  Lösung  fällt  man  durch  Zusatz 
von  250  ccm  Alkohol,  die  mit  20  ccm  konz.  HCl  versetzt  sind,  die  Ver- 
bindung aus.  Man  saugt  ab  und  wäscht  zuerst  mit  Alkohol,  der  mit 
HCl  angesäuert  ist,  dann  mit  reinem  Alkohol.  Zur  Reinigung  löst  man 
in  Wasser  (10  g  in  etwa  200  ccm),  filtriert  und  fällt  durch  Zusatz  des 
doppelten  Vol.  Alkohol. 

Gelbes  Pulver,  ^^'äßrige  Lösungen  zersetzen  sich  rasch,  solche  in 
S.jOsNaä-Lösungen  sind  haltbar. 

Da  das  Salz  in  Wasser  und  besonders  in  Alkohol  schwer  löslich  ist, 
kann  man  eine  Lösung  von  Bi(N03)3  .  5H2O  (-/mo  Mol.)  und  SjOaXa,  . 
5H.,0  ( Vioo  Mol.)  in  gleichen  Vol.  Wasser  und  Alkohol  als  Reagens 
auf    Kalisalze    benützen. 

H)  Sulfitosalze. 

251.    Kalium-sulfito-mercuriat,  [Hg(S03)2]K2  .  H2O. 

1.  HgO  löst  sich  in  Kaliumsulfitlösung  unter  Bildung  dieses  Salzes: 

HgO  +2SO3K2  +  H,0  =  [Hg(S03)2]K,  +  2KOH  (!). 
Vgl.  No.  249  und  228. 

2.  Scheidet  sich  aus  den  gemischten,  gesättigten  Lösungen  von 
HgCL  und  K2SO3  aus. 

3.  Hgja  löst  sich  in  SOoK.  zu  dieser  \'erbindung. 

Farblose  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  HoO  mit  neutraler 
Reaktion.  Beim  Kochen  der  Lösung  tritt  Zersetzung  ein  unter  Ab- 
scheidung von  Mercurosulfat    und  Hg.     KOH  zersetzt  nicht. 

Doppelsulfite  sind  in  großer  Zahl  dargestellt. 

I)  Salze  von  Nitroso-thio-ferrisäuren. 
252.    Kalium-heptanitroso-trithio-tetraferriat  ^), 


Fe^^  e  ''  K  .  H,0.     Schwarzes  Salz  von  Roussin. 


'4 


Man  stellt  aus  22  g  KOH,  gelöst  in  200  ccm  Wasser,  KoS  dar 
(No.  52),  gießt  in  eine  siedende  Lösung  von  17,5  g  NaXOo  in  200  ccm. 
Wasser,  setzt  i  Tropfen  verdünnter  H0SO4  zu  und  hierauf  eine  Lösung 
von  79  g  FeSO,  .  7H.,0  in  600  ccm  \\'asser.  ]\Ian  erhitzt  V2  Stunde 
auf  80",  filtriert  und  läßt  erkalten. 

1)  Z.  anorg.  Chem.   35,   3.     1903. 

2)  Roussin,    Ann.  Chem.  Phys.   [3]  5,   285.    1842;    Ber.   deutsch,   chem. 
Ges.   15,  2600.    1882;   Z.  anorg.  Chem.  2,   175.    1892. 
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Schwarze,  rhombische  Prismen. 

\'erdünnte   Alkahen   bilden   aus   diesem    Salz   beim   Erhitzen   die 

rote      \'erbindung       Fe"„    '   K,      Kalium-dinitroso- 

thioferriat. 

Die  Wertigkeit  des  Fe  in  diesen  Salzen  ist  nicht  mit  Sicherheit 
bekannt. 

In  den  roten  Salzen  läßt  sich  der  S  durch  den  Rest  SoOo  von 
der  Thioschwefelsäure  ersetzen  ^). 

K)  Nitrosalze. 

253.  Natrium-hexanitro-kobaltiat -),  [Co(N02)6]Na3. 
Man  leitet  in  eine  möglichst  konz.  Lösung  von  Vio  Molen  NaNOa, 
in  der  Vio  Mo.  C0CO3  suspendiert  ist,  das  aus  As.Og  und  HNO,  ent- 
stehende Gasgemenge  bis  zur  Sättigung  ein.  Man  filtriert  die  tieibraune 
Lösung  und  fällt  daraus  durch  viel  absoluten  Alkohol  das  gelbe  Salz. 
Sehr  leicht  v.'asserlöslich.  Die  wäßrige  Lösung  ist  ein  scharfes  Rea- 
gens   auf    Kalisalze. 

254.    Kalium-hexanitro-Kobaltiat,  [Co(N02)6]K3. 
Fischers  Salz   (1848). 

Man  löst  14  g  Kobaltsulfat  (C0SO4  .  7H0O)  in  der  eben  hinrei- 
chenden Menge  Wasser,  fügt  die  gleichfalls  gesättigte  Lösung  von  30  g 
Natriumnitrit  und  33  g  Chlorkalium  hinzu  und  säuert  mit  Essigsäure 
stark  an.  Man  wäscht  mit  kaltem  \\'asser  aus  und  trocknet  über  Schwe- 
felsäure. 

L)  Nitratosalze. 

III 
255.   Natrium-pentanitrato-ceroat  ^),  [Ce(N03)5]Na2.H20. 

Scheidet  sich  aus  einer  Lösung  von  5  g  Ceronitrat,  Ce(N03)3  .  6H.,0, 
und  2  g  NaNOo  in  feinen,    farblosen   Nadeln  aus. 

III 
256.     Magnesium-hexanitrato-ceroat  ^) ,      [Ce(X03)6]2Mg3  .  24H2O. 

Aus  den  Komponenten  in  berechneter  Menge.  Ox}-dation  des 
Cers  vermeidet  man  durch  Zusatz  von  etwas  HgO,. 

Hexagonal.  Isomorph  mit  dem  entsprechenden  Mn-,  Co-,  Ni-  und 
Zn-Salz.  Andererseits  geben  La,  Pr,  Nd,  Sm  und  Gd  dieselbe  Doppel- 
salzform. 

Durch  fraktionierte  Kristalhsation  dieser  Doppelnitrate  werden 
einige  seltene  Erden  getrennt. 

i)   Z.  anorg.  Chem.  8,  318;  9,  295.     1895. 

2)   Ebenda   17,  43.   1898. 

s^   Z.  anorg.  Chem.  69,  221.     1911. 

4)   Ebenda  76,  303.    1912. 
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Dieselbe  Zusammensetzung  und  Kristallform  zeigt  das  W  i  s  m  u  t- 
Salz  [Bi(X03)e]>Mg3  .  24H.O1),  aus  berechneten  Mengen  Bi{N03)3  • 
5H2O  und  Mg(N03)2  .  6H.0  in  NO3H  vom  spez.  Gew.  1,3. 

IV 

257.  Ammonium-hexanitrato-ceriat  ^),  [Ce(NÜ3)6](NH4)2. 

Aus  einer  Lösung  von  Cerihydroxyd  oder  von  (rotem)  Cerinitrat, 
Ce(N03)3(OH)  .  3H2O  in  verdünnter  NO3H  und  dem  ba-echneten 
Ammonnitrat. 

Leuchtend   rote    Kristalle. 

IV 

258.  Kalium-hexanitrato-thoriat  -),  [Th(N03)g]K2. 
Kristallisiert    aus    einer   Lösung  von   Thoriumnitrat  und  Kalium- 
nitrat (ber.  Mengen)  in  verdünnter  XO3H.   Farblose  Prismen. 

M)  Doppelcarbonate. 

Die  Konstitution  der  folgenden  Doppelcarbonate  ist  nicht  be- 
kannt, sie  sind  daher  als  solche  aufgeführt. 

259.   Kupfer-Kalium-carbonat,   5CUCO3.  K2CO3.  loHgÜ. 

Man  fügt  zu  einer  gesättigten  Lösung  von  CO3KH  solange  tropfen- 
weise Kupfersulfatlösung,  als  sich  dieses  mit  blauer  Farbe  löst;  dann 
läßt  man  über  Schwefelsäure  verdunsten. 

Hellblaue,  feine  Nadeln. 

260.  Magnesium- Ammonium-carbonat,  MgC03.  (NH4)2C03.4H20. 

Man  fügt  zu  einer  Lösung  von  Vio  Mol  Magnesiumchlorid  Vio  Mole 
Ammoniumcarbonat  in  der  Kälte  und  läßt  über  Schwefelsäure  ver- 
dunsten. 

Farblose,  rhombische   Kristalle. 

261.  Uranyl-Ammonium-carbonat,     UO2CO3 .  2(NH4)2C03.2H20. 

Aus  Uranpecherz,  UgO«  =  2UO3  .  L'Oo,  welches  meist  ver- 
mengt ist  mit  Bleiglanz,  Pyrit,  Kupferkies,  Arsenkies,  Speiskobalt, 
Fahlerz,  Molybdänglanz. 

Etwa  5  g  möglichst  fein  gepulvert,  einige  Zeit  mit  Königswasser 

VI 

behandelt,  Chloride  hergestellt  (es  bildet  sich  UOoCL),  in  verdünnter 
HCl  gelöst,  Schwefelwasserstoff  eingeleitet  und  vom  CuS,  PbS,  BioSg, 
Antimon-  und  Arsensulfid,  M0S3  abfiltriert.  Das  grüne  Filtrat,  welches 
das  LTan  als  UCI4  enthält,  wird  durch  Erwärmen  vom  HoS  befreit, 
dann  wird  mit  rauchender  Salpetersäure  erwärmt,  damit  das  Uran 
wieder  sechswertig  wird,  und  Ammoniak  zugesetzt :  Es  fallen  Fe203 .  XH2O 
und  gelbes  Ammoniumuranat,  welche  man  auswäscht  und  dann  mit 
20  ccm  einer  konz.  Lösung  von  Ammoncarbonat  und  Ammoniak  bei 

i)   G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t,    III,  II,   1036. 
2)   Z.  anorg.  Chem.  27,  359.     1901. 
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etwa  30°  digeriert.  Es  bildet  sich  dabei  das  lösliche  Doppelsalz  (U0,)C03 . 
2(NH4)2C03 .  2H2O,  während  Fe.^03 .  xH.,0  größtenteils  ungelöst  bleibt. 
Man  filtriert  davon  ab  und  läßt  die  gelbe  Lösung  langsam  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  verdunsten;  dabei  scheidet  sich  das  Doppelsalz  in 
schönen,  gelben,  prismatischen  Kristallen  aus.  Die  Mutter- 
lauge enthält  außer  dem  Doppelsalz  meist  noch  etwas  Fe,  ferner  Zn, 
Ni,  Co ;  will  man  sie  von  diesen  befreien,  so  fügt  man  kalt  etwas  Schwefel- 
ammon  hinzu,  filtriert  von  den  Sulfiden  ab,  und  kocht:  Reines  Ammo- 
niumuranat  scheidet  sich  aus ;  man  löst  dieses  in  wenig  Ammoncarbonat 
und  läßt  wiederum  kristalüsieren  ^). 

Reaktion:  Die  wäßrige  Lösung  gibt  mit  Fe(CN)6K4  einen  rot- 
braunen Niederschlag. 

Wie  verhält  sich  UO4H,? 

N)  Oxalate-  und  Tartratosalze. 

262.    Trikalium-trioxalato-chromiat -),   [Cr(C.20jJ3]Iv3.  3H.2O. 

Man  erhitzt  eine  Lösung  von  19  Teilen  K.Cr.OT,  23  Teilen  neutralem 
K.2C2O4  und  55  Teilen  C2O4H0  .  2H2O  einige  Zeit  zum  Sieden,  dampft 
hierauf  völlig  zur  Trockne  ab,  löst  wieder  in  \\'asser  und  läßt  kristalli- 
sieren. 

Im  auffallenden  Licht  schwarzglänzend,  im  durchfallenden  korn- 
blumenblau; monoklin. 

Ueber  die  Spaltung  dieser  Säure  in  2  Spiegelbildisomere 
s.  oben  S.  78. 

Es   existiert    ferner   noch    ein    rotes    KaHuni-diaquo-dioxalato- 

chromiat:     Cr^    "  J^^'   K  .  3H2O  und  ein  basisches,    grünes  Kalium- 

oxalatochromiat  der  Zusammensetzung  Cr(C204)2K2(OH)  .  0,5 — 1,5  HoO 
von  unbekannter  Konstitution. 

263.    Trikalium-trioxalato-ferriat,   [Fe (0.204)3] Kg. 
Man  fällt  eine  verdünnte  Lösung  von   Vio  Mol  FeClj  .  öH.O  mit 
Ammoniak,  wäscht  das  Fe.O.  .  xHoO  gründhch  aus  und  löst  es  por- 

i)  Aufarbeitung  von  Uranrückständen  von  der  Phos- 
phorsäuretitration: Man  erhitzt  die  breiigen  Rückstände  zum  Sieden 
und  setzt  solange  Soda  zu,  bis  die  Uransäure  gelöst  ist.  Man  läßt  erkalten, 
filtriert  ev.,  fügt  wenig  Ammoniak  hinzu  und  dann  soviel  einer  aus  gleichen 
Teilen  Ammoniumsulfat  und  Magnesiumsulfat  bestehenden  Mischung,  daß  alle 
Phosphorsäure  gefällt  wird.  Man  läßt  12  Stunden  absitzen,  filtriert  und  wäscht 
den  Niederschlag  mit  Ammoniakwasser  aus.  Das  Filtrat  wird  mit  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  neutralisiert  und  durch  Kochen  von  der  Kohlensäure  be- 
freit. Dann  fällt  man  kochend  heiß  das  Uran  mit  Ammoniak  als  Ammonium- 
uranat.  Man  wäscht  anfangs  durch  Dekantieren,  dann  mit  ammonsalzhaltigem 
Wasser.  Das  Ammoniumuranat  wird  geglüht,  wodurch  es  in  grünes  UjOg  über- 
geht.    Dieses  löst  man  in  konz.  Salpetersäure  und  stellt   l'02(N03)2  .  GHjO  dar. 

2)   Gmelin     Kraut,     III,   I,   647. 
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tionenweise  in  einer  heißen  Lösung  von  Vio  Molen  C0O4KH.  Da  das 
Salz  lichtempfindlich  ist,  läßt  man  die  Lösung  in  einem  Exsiccator 
aus  braunem  Glase  über  Schwefelsäure  verdunsten.  Man  wäscht  es 
mit  Alkohol. 

Smaragdgrüne  Kristalle.  Das  Salz  geht  im  Licht  in 
Kaliumferrooxalat  über.  Diese  Reaktion  wird  in  der  P  1  a- 
tinotypie  benützt,   wobei   das   Ferrosalz   Platin   reduziert. 

Die  Oxalatosalze  zwei-  und  dreiwertiger  Me- 
talle   (besonders  der  Schwermetalle)  sind  sehr  zahlreich. 

Auch  die  Wolframsäure,  Molybdänsäure  und  Vana- 
dinsäure   bilden   mit   Oxalsäure   und   Alkalimetallen   Verbindungen  ^). 

264.    Kalium-  und  natrium-cupritartrate  ^). 

In  diesen  Salzen  sind  sämtliche  H-Atome  der  Carboxyl-  und  Hy- 
drox3igruppen  der  \\^einsäure  durch  Alkalimetalle  und  Kupfer  ersetzt, 
z.  B^: 

C4H,06CuXa.,  .  2H,0,  hellblau, 

(C4H,06)XuK6  .  8H.3O,  lasurblau, 

(C^HAi-iCuNa^K.,  .  iiH,0,  blau, 

(C4HA)2CuNa3K3  .  iiH^O,  lebhaft  blau. 

Die  beiden  letzteren  Salze  sind  in  der  F  e  h  1  i  n  g  sehen  Lösung 
enthalten. 

265.    Kalium-antimonyl-tartrat, 

COOK .  (CHOH)2 .  COO(SbO) .  '/o  H^O. 
(Brech  Weinstein . ) 

Die  Konstitution  dieser  Verbindung  ist  nicht  festgestellt. 

Man  digeriert  Vm  Mol  Weinstein  mit  VooMol  Antimonoxyd  (Xo.  121) 
in  der  zehnfachen  Menge  A^'asser  solange  auf  dem  ^^'asserbade,  bis 
nahezu  alles  gelöst  ist;  man  filtriert  sodann  und  bringt  zur  Kristalli- 
sation. 

Rhombische  Oktaeder.  Säuren  und  Basen  fällen  aus  der  wäßrigen 
Lösung  Antimonoxyd. 

Dieselbe  Verbindung  bilden  die  übrigen  Alkalimetalle  und  das 
Ammonium. 

AgXOs  und  BaCli  .  2H2O  fällen  Ag-  und  Ba-antimonyl-tartrat. 

Statt  Antimon  lassen  sich  As,  Bi  und  Te  [(COOK .  (CHOH)^ . 
COO)2TeO]  einführen. 

Der  Eisen  Zucker  des  Deutschen  Arzneibuchs  V, 
eine  Verbindung  von  Ferrihydroxyd,  Rohrzucker  und 
Alkali  ist  wohl  das  Alkalisalz  einer  komplexen  Rohrzucker-ferrisäure 
(Darst.  s.  im  D.  A.  V). 


i)  Z.  anorg.  Chem.  4,  352.  1893;  11.  225.  1896. 

2)  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  32,  2348.  1899;  33,  818.  1900. 


III 


O.  Brenzcatechin-ferrisäuren  i). 

266.  Normales  Kaliumsalz  der  roten  Tribrenzcatechin-ferrisäure, 

[Fe(C6H,0,)3]K3.2HA 

Man  löst  35  g  Brenzcatechin  in  75  g  Wasser  unter  Erwärmen,  fügt 
hierzu  eine  Lösung  von  60  g  Aetzkali  in  60  g  Wasser  und  hierauf  eine 
solche  von  19,8  g  Ferriacetat  (Xo.  i8g)  in  60  g  Wasser.  Es  scheidet 
sich  in  kurzer  Zeit  eine  reichliche  Quantität  des  Kaliumsalzes  aus. 
Aus  der  Mutterlauge  läßt  sich  durch  Zusatz  des  gleichen  Volumens 
Alkohols  noch  eine  weitere  Menge  Salz  gewinnen.  Man  wäscht  mit 
Alkohol. 

Glänzendes,  kristallinisches,  dunkelbronzerotes  Pulver.  Löst  sich 
mit  tiefroter  Farbe  in  Wasser. 

Die  Tribrenzcatechinferrisäure  ist  der  Träger  der  roten  Färbung, 
die  auftritt,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Brenzcatechin  und  Eisen- 
chlorid Kalilauge  hinzufügt  (die  Reihenfolge  des  Zusatzes  der  Rea- 
gentien  ist  gleichgültig). 

Das  Eisen  ist  in  diesen  Komplexen  sehr  fest  gebunden.  Alkalien 
fällen  auch  beim  Kochen  nicht,  K,S  nur  langsam. 

267.  Kaliumsalz     der     violetten    Dibrenzcatechin-ferrisäure, 

[Fe(C«H,0,),]K  .  H.,0. 

Man  übergießt  5,3  g  des  vorigen  Salzes  mit  20  ccm  Vi  normaler 
Essigsäure  (=  2  Aequivalenten).  Die  Abscheidung  des  neuen  Salzes 
beginnt  sogleich  und  ist  nach  einigen  Stunden  beendigt.  Man  wäscht 
es   mit   Alkohol. 

Schwarzes,  lockeres,  mikrokristallines  Pulver.  In  heißem  \\'asser 
mit  violetter  Farbe  lösHch. 

Liese  Dibrenzcatechin-ferrisäure  liegt  der  Violettfärbung  zugrunde, 
welche  eintritt  bei  Zusatz  von  Natriumacetat  zu  der  grünen  Lösung 
von  Ferrichlorid  und  Brenzcatechin,  sowie  bei  Zusatz  von  Essigsäure 
zu  Lösungen  der  roten  Säure  und  außerdem  bei  starker  \"erdünnung 
der  wäßrigen  Lösung  der  Salze  der  roten  Säure.  Der  Uebergang  der 
roten  in  die  violette  Säure  erfolgt  nach  der  Gleichung: 
[Fe(CeH,0,)3]K3  +  2H,0=  [Fe(C8H,0,),]K  +  CeH^lOH),  +  2KOH. 

Die  freie  violette  Säure  ist  darstellbar  ^). 

Die  Grünfärbung,  welche  beim  Versetzen  einer  Brenz- 
catechinlösung  mit  Ferrisalzen  eintritt,  kommt  vermut- 
lich   Ferrisalzen    der    \'ioletten    Säure    zu.     Es    konnte 


i)  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  45,  152,  1121.  1912.  Siehe  dort  auch  über  p  r  i- 
märe  und  sekundäre  Salze  der  roten  Säure  und  über  saure 
Salze    der    violetten     Säure. 

2)   1.   c.    S.    1118. 
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ein  Salz  der  Hexacetato-triferribase  (No.  i88)  mit  dieser 
Säure  isoliert  werden,  welches  sich  grün  in  Wasser  löst: 
[Fe(CeH,0,),]3  [Fe3(CH3COO),]  i) .  i2H,0. 
Das     G  u  a  j  a  c  o  1      bildet     Salze     einer     Tetraguajacol- 
f  e  r  r  i  s  ä  u  r  e,  z.  B.  das  Ammoniumsalz  ^). 
[Fe(OCeH,OCH3)4]NH,. 


i)  Ber.  deutsch,  ehem.   Ges.  46,  876.     1913. 
2)   Ebenda  45,  2498.     1912. 
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XL  Innere  Komplexsalze  o. 

Metallatome,  die  bei  der  Salzbildung  ihre  Hauptvalenzen  gesättigt 
haben,  können  noch  eine  Nebenvalenz  nach  gewissen  Atomen  der  Säure 
des  Salzes  betätigen.  Hierdurch  kommt  ein  inneres  Komplex- 
salz  zustande  (vgl.  die  B  e  t  a  i  n  e). 

Beim  aminoessigsauren  Kupfer  z.  B.  entwickelt 
das  Cu-Atom  noch  je  eine  Neben valenz  nach  den  N- Atomen  der  NH,- 
Gruppen : 

CHo .  COO  .  Cu .  OOC  .  CR, 


H,N  NH, 

Für  die  inneren  Komplexsalze  ist  charakteristisch  normales  Mol.- 
Gew.,  aber  sehr  kleine  Leitfähigkeit,  da  das  Metallatom  nicht  abdisso- 
ciieren  kann.  Entsprechend  ist  das  analytische  Verhalten  ein  anomales: 
Auf  derartige  Schwermetallsalze  wirken  KOH  und  zuweilen  auch 
HoS  nicht  ein. 

Sie  zeigen  ferner  Abweichungen  von  der  gewöhnlichen  Farbe 
der  Salze  des  betreff  enden  Metalles :  Das  obige  Cu- Salz  ist  blauviolett, 
das   Dimethylglyoxim-Nickel   (s.   unten)   ist  rot. 

Viele  sind  durch  Schwerlöslichkeit  ausgezeichnet  und  werden 
daher  in  der  analytischen  Chemie  benützt.  Wir  erwähnen  von  solchen 
die  folgenden: 

a)  Das  schon  genannte,  rote  Dimethylglyoxim-Nickel, 

H3C.C:N.O.Ni.O.N:C.CH3 

H3C.C.N:0  0:N.C.CH3 

H  H 

man   fügt    zu   einer   verdünnten,    ammoniakahschen   oder   essigsauren 
Nickelsalzlösung  eine  i  %ige  alkoholische  Lösung  von  Dimethylglyoxim. 

b)  Das  gelbe  Nickelsalz  des  D  i  c  y  a  n  d  i  a  m  i  d  i  n  s  -), 

y2Ni 
■  I 

HN:C.NH.C:0;     HN:  C  .  N:  C  .  O 

NH,         NH,  NH.,    NH.,    +  ^^^^' 


i)  Werner,    Neuere  Anschauungen,   S.  231. 
2)   Ber.  deutsch,  ehem.   Ges.  39,   3356.     1906. 

W  e  i  n  1  and  und   Beck,  Präparate. 
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man  setzt   zu   einer    verdünnten   Nickelsalzlösung  NH,C1,   viel   NH3, 
Kalilauge  und  eine  wäßrige  Lösung  des  Sulfates  des  Amidins. 

c)    Das    purpurrote    Kobaltisalz    des    ß-Naphto- 

chinonoxims: 

N— 0—1/3  Co 


:=0 


man   versetzt   eine  sehr  verdünnte,   essigsaure   Kobaltsalzlösung   mit 
einer  essigsauren  Lösung  von  ß-Naphtochinonoxim  (Nitroso-ß-naphtol). 
d)    Das   rote   Ferrisalz   des   Cupferrons^),    Phenyl- 
nitroso-hydroxylamin-ammoniums, 

/N:0  /N:0 

CsHsN  <f  oder  CeHsN/  ; 

\0Fe/3  \0Fe/3 

man   fügt   die   6°oige  wäßrige    Cupferronlösung  im   üeberschuß   zur 
mineral-  oder  essigsauren  Lösung  des  Ferrisalzes. 

Kupfersalze  fällt  man  in  essigsaurer  Lösung  (grauweißer 
Niederschlag). 

268.    Kupferaminoacetat  2),  Cu(CH2(NH2)COO)2 .  U^O. 
(Glykocoll-Kupfer.) 

Man  fällt  aus  der  wäßrigen  Lösung  von  y.o  Mol  CUSO4 .  5H2O 
mit  verdünnter  KOH  in  geringem  üeberschuß  Cu(0H)2,  wäscht  dieses 
aus  und  löst  es  in  einer  wäßrigen  Lösung  von  Vio  Mol,  GlykocoU  in 
der  Hitze. 

Violettblaue  Nadeln. 

26Q.  Ferriacetylacetonat  ^),  H3C  .  C  :  CH  .  CO  .  CH3. 

I         ...■-'•■ 
O— Fe/3 

Man  fügt  zu  einer  Lösung  von  V20  Mol  FeCl,  .  öH^O  y.«  Mole 
CHaCOONa  .  3H.,0  und  sodann  V20  Mole  Acetylaceton  und  schüttelt. 
Das  sich  bald  abscheidende  rote  Salz  wird  aus  Alkohol  umkristalüsiert. 

Die  Verbindung  ist  lösüch  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  nicht 
in  H2O.    Schmp.  184",  darüber  tritt  Zersetzung  ein. 

Die  entsprechenden  Verbindungen  des  AI,  Cr  und  Be  sind  ebenso 
darzustellen.  Diese  drei  sind  unter  vermindertem  Druck  unzersetzt 
flüchtig. 

i)  Chem.  Ztg.  33,  1298.  1909. 

2)  Z.  f.  Elektrochemie  10,  954.  1904. 

3)  Chem.  Centr.  1899,  II,  525. 
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XII.  Basische  Salze. 

Das  Studium  der  Metallammoniakverbindungen  und  die  hierbei 
von  A.  Werner  entwickelten  Anschauungen  über  ihre  Konstitution 
ergaben  nicht  nur  für  die  schon  behandelten  Doppelsalze  usw.,  sondern 
auch  für  die  Auffassung  der  sog.  basischen  Salze  fruchtbare 
Gesichtspunkte. 

Sie  entstehen 

1.  Indem  aus  einem  A  q  u  o  -  S  a  1  z,  sei  es  infolge  von  Hydrolyse 
oder  infolge  der  Einwirkung  von  Ammoniak  oder  Pyridin,  Säure  abge- 
spalten wird  in  der  Art,  daß  Aquo-Moleküle  des  Komplexes  Wasserstoff 
abgeben  und  dadurch  in  H  y  d  r  o  x  o  genannte  Hydroxylgruppen 
übergehen  i) : 

[Me(H,0)e]X3  ^  [^^e^^H  ']^^  +  ^^- 

2.  Indem  in  Aquo- Verbindungen  HoO  -  M  o  1  e  k  ü  1  e 
durch  O  X  }'  d  e  oder  häufiger  durch  Hydroxyde-)  ersetzt  werden, 
entsprechend  den  H  e  x  o  1-,  T  e  t  r  o  1-  und  D  i  o  1  -  Salzen  bei  den 
mehrkernigen  Metallammoniakverbindungen,  s.  o.   S.  73. 

Faßt  man  die  Oxyde  und  Hydroxyde  als  Salze  der  Säure  H.O  auf, 
so  gehören  sie  zu  den  Salzen  von  Sauerstoffsäuren  überhaupt,  und  man 
kann  erwarten,  daß  Salze  behebiger  Sauerstoffsäuren  H,0-Moleküle 
in  den  Aquo-Verbindungen  ersetzen  können.  Demnach  sind  hierher 
zu  rechnen  z.  B.  Verbindungen  vom  Typus  des  Apatits  und  des 
S  c  h  w  e  i  n  f  u  r  t  e  r  Grüns. 

3.  Indem  bei  Metallen  durch  Anlagerung  von  Wasser  an  \'erbin- 
dungen  erster  Ordnung  Säuren  entstehen.  Werden  die  H-Atome  einer 
solchen  Säure  durch  dasselbe  Metall  ersetzt,  so  erhält  man  ein  basisches 
Salz;  z.  B. 


CuF.+.H.O=[Cu,^|j,Jh=; 
[C"(OH)j^"- 


i)  An  der  Hydrolyse  beteiligt  sich  nach  Werner  nicht  das  zur 
Lösung  benützte  Wasser,  sondern  die  H.,0-Moleküle  des  Komplexes  treten  in 
Reaktion. 

2)  Ber.  deutsch,  ehem.   Ges.  40,  4441.    1907. 
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Dieses  letztere  Salz  bildet  sich  beim  Erhitzen  einer  wäßrigen  Lösung 
von  CuF.  .  2H0O  1). 

270.  Dihydroxo-tetraquo-chromisulfat -),  K-^/z-vun       SO4. 

Die  konz.  wäßrige  Lösung  des  Hexaquo-chromiacetates  (No.  184) 
ist  blauviolett.  Verdünnt  man  sie,  so  wird  sie  infolge  hydroly- 
tischer Spaltung  grün.  Hierbei  bildet  sich  Dihydroxo-tetraquo- 
chromiacetat. 

[Cr(H,0)e](CH3COO)3  =  [Cr  {q^?^ 'JCHaCOO  +  2CH3COOH. 

Fügt  man  zu  dieser  Lösung  Na^SOj,  so  scheidet  sich    grünes    Di- 
hydroxo-tetraquo-chromisulfatab: 

271.    Calciumoxychlorid,   CaCl2.3Ca(OH)2.  12H2O. 

[Ca(^^)Ca(H30),)3]CL. 

Man  erhitzt  eine  konz.  Lösung  von  CaCL  mit  Ca(0H)2  und  filtriert 
heiß. 

Lange,  feine  Nadeln,  die  mit  Wasser  unter  Abscheidung  von 
Ca(0H)2  zerfallen. 

Dieses  Salz  ist  eine  H  e  x  o  1  -  Verbindung.  Sie  ist  auch  im 
Chlorkalk  anzunehmen. 

272.     Basisches  Kupfersultat,  CuSOj .  3Cu(OH)2. 

[Cu(Cu(OH)2)3]S04. 

Man  versetzt  100  ccm  einer  Vio  n-CuSOj-Lösung  in  der  Siedehitze 
nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Phenolphtalein-Lösung  so  lange  mit 
Vio  n-KOH,  bis  gerade  Rotfärbung  auftritt.  Man  wird  etwa  75  ccm 
brauchen.  Hierbei  scheidet  sich  das  Salz  in  Form  eines  feinen,  hell- 
grünen Pulvers  ab  ^). 

Die  HoO-Moleküle  eines  Aquo-Salzes  müssen  aber  nicht  notwendig 
durch  Oxyde,  bzw.  Hydroxyde    desselben  Metalles   ersetzt  sein.     Es 
können  auch  Hydroxyde  anderer  Metalle  eintreten,  z.  B. 
[Zn(Cu(0H),.)3]CL  .  H.,0. 

273.    Caiciumfluorapatit,   3Ca3(P04)2 .  CaFg  **). 

[Ca(Ca3(PO,),)3]F,. 

Man  erhitzt  in  einem  Platintiegel  tertiäres  Calciumphosphat  mit 
dem   dreifachen    Gewicht   CaFa   und   einem   großen   Ueberschuß   von 
i)  Werner,    Neuere  Anschauungen,   S.   141. 

2)  Ber.   deutsch,  ehem.   Ges.   41,   3453.     1908. 

3)  Daß  Phenolphtalein  die  Umwandlung  des  Kupfersulfats  in  dieses  basische 
Salz  anzeigt,  hat    C.    B  ü  1  o  \v    in  Tübingen  beobachtet. 

4)  G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t,    II,  II,  309. 
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KCl  5 — 6  Stunden  lang  auf  Rotglut,  läßt  langsam  erkalten  und  zieht 
mit  kaltem  ^^'asser  aus. 

Erhitzt  man  i  g  Ca3(P04)2  mit  50  g  NaCl  längere  Zeit  zum  Schmel- 
zen, so  erhält  man  einen  Chlor- Apatit. 

Was  sind  Pyromorphit,  Mimetesit  und  Vanadinit 
(No.  33)  ?  Dasselbe  Kation  wie  dem  Apatit  liegt  den  \^erbindungen 

[Ca(Ca3(P04)2)3]C03,  dem  anorganischen  Bestandteil  der  Knochen, 
und 

[Ca(Ca3(P04)2)3]0,  einem  Umwandlungsprodukt  des  Thomas- 
phosphates, 4CaO,  P2O5,  zugrunde. 

Während  die  Apatite  Hexol-  Verbindungen  sind,  ist  der 
W  a  g  n  e  r  i  t  eine  D  i  o  1  -  Verbindung : 

[Mg(Mg3(P04).)]F,. 

274.    Schweinfurter  Grün  ^),  3Cu(As0.2)2 .  Cu(CH3COO)2. 
[Cu(Cu(As02)2)3](CH3COO).,. 

Man  kocht  das  Scheelesche  Grün  (No.  31)  mit  6°oiger 
Essigsäure. 

Die  in  den  vorhergehenden  Abschnitten  beschriebenen  oder  er- 
wähnten basischen  Salze,  nämlich  das  basische  Magnesium-  und  Blei- 
carbonat  (No.  36  und  38),  die  basischen  Wismutnitrate  (No.  22),  die 
basischen  Sulfantimonite  (No.  56),  das  basische  Mercurisulfat  (No.  6), 
die  Antimonox3'chlorüre  (No.  90),  die  Quecksilberoxy Chloride  (No.  84), 
das  Ouecksilberoxycyanid  (No.  107),  gehören  zur  2.  und  3.  der  oben 
angeführten  Klassen  basischer  Salze. 


i)   Gmelin-Kraut,    V,  I,   1236. 
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XIII.  Heteropolysäuren. 

Unter  Heteropolysäuren  versteht  man  Säuren  mit 
komplexen  Anionen,  die  aus  zwei  (oder  mehr)  verschiedenen 
Sauerstoffsäureresten  zusammengesetzt  sind,  im  Gegen- 
satz zu  den  gewöhnlichen  P  o  1  3^  s  ä  u  r  e  n,  welche  aus  mehreren  Mole- 
külen derselben  Säure  bestehen. 

Die  Mannigfaltigkeit  der  Heteropolysäuren  ist  sehr  groß.  In  der 
Regel  treten  dabei  Säuren  verschieden  wertiger  Elemente  zusammen. 
Besonders  bevorzugt  sind  Kombinationen  der  B2O3,  SiOa,  P2O5  und 
J2O7  einerseits  mit  M0O3  oder  WO3  andererseits.  Es  existieren  aber  auch 
Kombinationen  vier-  und  fünfwertiger  Elemente  (z.B.  SnOa  undVdaOg) 
und  endlich  solche  gleichwertiger  Elemente  (P2O5  und  VdaOj;  SOs.und 
M0O3)  untereinander.  Die  Verhältnisse,  in  denen  zwei  derartige  Säuren 
zusammentreten,  sind  mannigfaltig.  M0O3  und  WO3  sind  dabei  in  der 
Regel  den  andern  Säuren  gegenüber  in  einem  großen  Ueberschuß. 

Was  ihre  Konstitution  betrifft,  so  hat  man  sie  früher  in  Form  von 
Kettenformeln  folgender  Art  geschrieben: 

P2O5,  24M0O3,  3(NH4)oO  = 

0000    00   00 

%/-      x^       ■^\//      \^ 

P-0-M0-0-M0-0-M0-0-M0-0NH4 
»  »  »  »         »     . 

»  »  »  »         » 

Seit  man  allgemein  derartige  Kettenformeln  verlassen  hat,  ist  man 
dazu  übergegangen,  auf  diese  Verbindungen  Vorstellungen  zu  über- 
tragen ^),  wie  sie  sich  bei  den  Metallammoniakverbindungen,  Hydraten, 
Doppelsalzen,  basischen  Salzen  bewährt  haben  (Abschnitte  VHI  bis 
XH). 

Man  denkt  sich  bei  den  Sauerstoff  säuren  so  viel  HaO-Moleküle 
addiert,  bis  für  den  Sauerstoff  die  Koordinationszahl  6  erreicht  ist, 
wodurch  aus  der  B(0H)3,  Si(0H)4,  H3PO,  und  H2SO4  folgende  Säuren 
entstehen : 

[BOe]H«;  [SiOelHs;  [POo]H,;  [SOelH«. 
Die  HgO-Moleküle  werden  bei  denjenigen  Säuren,  deren  Zentralatom 

i)  Miolati,  J.  pr.  Chem.  [2]  77,  439.  1908  und  R  o  s  e  n  h  e  i  m,  Z. 
anorg.  Chem.  70,  73.     191 1. 
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weniger  als  sechswertig  ist,  durch  Nebenvalenzen  gebunden,  soweit 
das  Ortliohydrat  überschritten  ist,  z.  B.  bei  der  Borsäure: 

H  -0-K  0=    H. 

hL— O— -'-'        o  =  Jh,  . 

Werden  in  diesen  Säuren  Sauerstoffatome  durch  zweiwertige  Reste  wie 
Cr207,  M02O7,  WoO-,  M0O4,  WO4,  ersetzt,  so  entstehen  die  verschie- 
denen Heteropolysäuren.  Der  bis  jetzt  beobachtete  Grenztypus  von 
12  Molekülen  M0O3,  WO3  auf  i  Molekül  BO3H3  usw.  kommt  zustande 
durch  Ersatz  sämtlicher  6  Sauerstoffatome  durch  6  Reste  M02O7,  W2O7: 

[P(M0207)e]H7. 

Bei  den  an  M0O3  oder  WO3  ärmeren  sind  die  Sauerstoffatome  nur  teil- 
weise ersetzt. 

Es  ist  zu  bemerken,  daß  die  zu  erwartenden  Neutralsalze  sich  nicht 
immer  haben  darstellen  lassen;  so  tritt  die  gewöhnhche  Phosphor- 
molybdänsäure in  der  Regel  6-basisch  auf  und  nur  in  einem  Guanidin- 
Salz  ^)   7-basisch. 

Eine  Erklärung  der  Metawolframate,  4WO3,  Me^O,  H2O, 
als  Salze  einer  Heteropolysäure,  die  auf  der  Auffassung  des  Wassers 
als  Sauerstoffsäure  beruht : 

[H20e]Hi„  — -  [H2(W207)s]MeeH4, 
s.  Z.  anorg.  Chem.  75,  149.  1912. 

Die  Molybdänsäure-Alk  ylarsinate  2)  lassen  sich 
gleichfalls  in  dieses   System  einreihen. 

Diese  Auffassung  der  Heteropolysäuren  stößt  auf  Schwierigkeiten 
bei  Salzen  wie  Na2Sn03  .  öNa^VdO«  .  80H2O  «). 

275.   Kieselwolframsaures  Kalium^),  Si02,  12WO3,  4K2O)  14H2O. 

Man  stellt  zuerst  Kaliumparawolf ramat,  12 WO 3,  5K,0,  iiHoO 
dar,  indem  man  in  siedende  wäßrige  Kalilauge  so  lange  WO3  (No.  133) 
einträgt,  als  diese  sich  löst.  Man  filtriert  kochend  und  läßt  erkalten. 
Die  Mutterlauge  enthält  Kaliummetawolframat,  4WO3, 
K2O,  8H2O. 

Andererseits  stellt  man  SiO.-Gallerte  her,  indem  man  Wasserglas- 
lösung mit  konz.  NO3H  in  geringem  Ueberschuß  versetzt  und  durch 
Dekantieren  auswäscht. 

Die  Gallerte  verteilt  man  in  Wasser,  erhitzt  zum  Sieden  und  trägt 
allmählich  das  saure  Kalium wolf ramat  ein  unter  fortgesetztem  Kochen, 
wobei  man  ab  und  zu  die  Flüssigkeit  mit  etwas  HCl  neutralisiert.  Die 
Bildung  der  Säure  ist  vollendet,  wenn  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  in 


i)   Z.  anorg.  Chem.  70,   79.     191 1. 

2)  A.    Rosenheim,    Ber.   deutsch,   chem.   Ges.   46,   539.     1913. 

3)  W.    P  r  a  n  d  1 1,    Z.  anorg.  Chem.   79,   97.     1912. 

4)  Gmelin-Kraut,    III,  I,  862. 
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Salzsäure  keine  Trübung  mehr  erzeugt.   Man  filtriert  und  läßt  erkalten. 
Hierbei  scheidet  sich  das  Salz  in  farblosen  Kristallkrusten  aus. 

276.    Phosphormolybdänate. 

a)  2P,05,  10M0O3,  5(NH4)A  i4H,0^). 

Aus  einer  Lösung  von  i  Mol.  P04(NH4)H2  und  l^  Mol.  gew.  Am- 
moniummolybdänat  der  Formel  7M0O3,  3(NH4)20,  4H2O  (Mol. -Gew. 
=  1236). 

Farblose  Kristalle. 

b)  P0O5,  24M0O3,  3(NH..)20,  2NO3H,  H2O. 

Aus  Phosphaten  mit  überschüssigem  Ammoniummolybdänat  in 
salpetersaurer  Lösung  [i  Mol.  POiNaäH  .  12H2O  (0,36  g)  und  2  Mol. 
gewöhnliches  Ammoniummolybdänat  (2,5  g)]. 

Gelbes  Pulver.  Zeigt  im  Exsiccator  getrocknet  obige  Zusammen- 
setzung; bei  130 — 150°  entweichen  Salpetersäure  und  Wasser.  Welche 
Salze  entstehen  beim  Lösen  der  Verbindung  in  Ammoniak  ? 

c)  Um  aus  diesem  Salz  die  freie  Phosphormolybdän- 
säure, P2O5,  24M0O3,  62H2O  ^),  darzustellen,  erhitzt  man  dasselbe 
in  einer  Porzellanschale  mit  einem  großen  Ueberschuß  von  Königs- 
wasser. Man  muß  so  lange  unter  Zusatz  neuer  Säure  kochen,  bis  das 
gesamte  Salz  gelöst  ist.  Aus  der  sehr  konz.  Lösung  scheidet  sich  die 
Phosphormolybdänsäure  in  großen,  gelben,  oktaedrischen  Kristallen 
aus. 

Die  Gelbfärbung,  die  eintritt,  wenn  man  SiFgH,  zu  A  m  m  o  n  i  u  m- 
molybdänat  hinzufügt,  beruht  auf  der  Bildung  von  Kiesel- 
molybdänsäure, SiOo,  12M0O3,  nHiO. 

277.     Ammonium-chromi-molybdat ,    CrgOg,    12M0O3,    3(NH4)20, 

20H2O  ^). 

Man  kocht  Ammonmolybdat  längere  Zeit  mit  CtoOs  ■  xHoO  (aus 
Chromalaun  oder  Chromchlorid  mit  Ammoniak  gefällt). 

Rosenrote,  quadratische  Tafeln. 


i)   Z.  anorg.  Chem.  6,    33.    1894. 

2)  Gmelin-Kraut,    III,   I,  955. 

3)  Gmelin-Kraut,     III,   I,    1041. 
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XIV.    Metallhydride,  Metallcarbonyle. 

278.  Kupferwasserstoff ^),  CuoH.^. 
Eine  Lösung  von  7,5  g  CUSO4 .  5H2O  in  30  ccm  Wasser  wird  mit 
einer  solchen  von  10  g  Natriumhypophosphit,  NaHaPOo,  in  31  g  einer 
i8%igen  Schwefelsäure  versetzt  und  ganz  vorsichtig  erwärmt  auf 
höchstens  40".  Es  entsteht  ein  gelber,  bald  rotbraun  werdender  Nieder- 
schlag von  CUäHo,  -)  den  man  sogleich  ab  filtriert.  Zerfällt  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  in  Cu  und  H2.  Konzentrierte  HCl  entwickelt  daraus 
Ho  unter  Bildung  von  CuCl. 

27g.    Calciumhydrid,  CaH,. 

Man  bringt  i — 2  g  Calcium  in  einem  Nickelschiffchen  in  ein  Glas- 
rohr, leitet  Wasserstoff  darüber,  den  man  bis  zur  Verdrängung  der  Luft 
durch  einen  Gummischlauch  entweichen  läßt.  Hierauf  verschließt  man 
den  Gummischlauch  mit  einem  Quetschhahn  und  öffnet  den  K  i  p  p- 
schen  Apparat  vollständig,  so  daß  ein  kleiner  Ueberdruck  in  dem  Rohr 
entsteht.  Alsdann  erhitzt  man  auf  dunkle  Rotglut,  worauf  die  Bildung 
des  Hydrides  rasch  erfolgt.     Exoterme  Reaktion. 

Grauweiße,  teils  amorphe,  teils  kristalline  Masse.  Gibt  mit  Wasser 
Wasserstoff  (wieviel?)  ^). 

Derartige  Hydride  bilden  sämtHche  Erdalkali-  und  Alkali- 
metalle (z.  B.  KH),  ferner  Cer  (CeH^?). 

280.    Metallcarbonyle. 

Ni,  aus  NiO  (dieses  aus  Nickeloxalat),  bei  300 — 400°  mit  Wasser- 
stoff reduziert,  gibt  mit  CO  bei  100"  Ni(C0)4  *).  Farblose  Flüssigkeit; 
spez.  Gew.  1,32;  Sp.  43°.  Zerfällt  bei  180 — 2000  in  Ni  und  CO.  Brennt 
entzündet  mit  leuchtender  Flamme  (Nickelspiegel  an  kaltem  Porzellan). 

Außer  Ni  bilden  Co,  Fe,  Mo  und  Ru  derartige  Verbindungen  ^) 
(z.  T.  unter  hohem  Druck  und  Temperatur),  z.  B.  Co(CO)3,  Fe(C0)5, 
Mo(CO)6. 

i)  Entdeckt  von    Ad.    W  ü  r  t  z    1844. 

2)  G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t,  V,  I,  721.  Ueber  die  Existenz  von  CuH.,  s.  Z. 
anorg.  Cham.  76,   i;   80,  93.     1913. 

3)  G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t,    II,  II,  201. 

4)  Eine  Versuchsanordnung  zur  Demonstration  s.  H.  u.  W.  B  i  1  t  z,  Uebungs- 
beispiele,    S.   202. 

5)  Z.  anorg.  Chem.  68,  207.    1910. 
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XV.  Elemente. 

281.  Durch  ^A/^asse^stofF  reduziertes  Eisen. 

Man  stellt  zunächst  FcoOg  dar,  indem  man  FeClg-Lösung  mit 
Ammoniak  fällt,  das  gefällte  FeoOg.xHaO  gut  auswäscht  und  es  gelinde 
im  Porzellantiegel  glüht.  Das  Fe.Os  bringt  man  in  fein  gepulvertem 
Zustande  in  eine  schwer  schmelzbare  Glasröhre  und  leitet  reinen,  ge- 
trockneten Wasserstoff  darüber,  so  lange  H.O  gebildet  wird.  Dann 
läßt  man  im  Ho- Strom  erkalten.  Was  bildet  sich  bei  dieser  Reduktion 
intermediär  und  ist  im  erhaltenen  Eisen  z.  T.  noch  enthalten  ? 

Viele  Oxyde  lassen  sich  durch  H  reduzieren,  bei  hoher  Temperatur 
auch  z.  B.  SiOo. 

Es  sei  hier  auf  die  magnetischen  Eigenschaften 
einiger  Metalle  und  ihrer  Verbindungen  hinge- 
wiesen. Während  die  Verbindungen  der  typisch  magnetischen  Ele- 
mente Fe,  Co  und  Ni  mit  nichtmetallischen  Elementen  in  der  Regel 
weniger  magnetisch  sind,  als  die  Metalle  selbst,  mit  Ausnahme  des  Mag- 
netits (?)  und  der  übrigen  Ferrite,  gibt  es  andererseits  magne- 
tische Verbindungen  aus  unmagnetischen  Ele- 
menten. Hierzu  gehören  besonders  gewisse  M  a  n  g  a  n  v  e  r  b  i  n- 
düngen,  wie  das  MnB,  (während  das  MnBo  nicht  magnetisierbar  ist), 
ferner  MnSb  und  MnBi,  MnS  und  die  Mangannitride,  endüch  einige 
Chrom-  und  Vanadin  Verbindungen. 

Diese  Elemente  stehen  alle  in  einer  Horizontalreihe  des  periodi- 
schen  Systems  nebeneinander. 

Näheres  hierüber  s.  in  E.  W  e  d  e  k  i  n  d,  Magnetochemie,  Berlin 
191 1.  Den  Ferromagnetismus  von  Schmelzen  des  Mangans  mit  As, 
Bi,  B,  AI  und  Sn  hat  Fr.  Heusler  zuerst  beobachtet. 

282.    Chrom  ^)  nach  dem   Goldschmidt-Verfahren. 

Man  bringt  eine  innige  Mischung  von  35  g  CrgOs,  20  g  CroOvK, 
und  20  g  AI-Pulver  in  einen  Tontiegel  von  etwa  10  cm  Höhe,  gibt  eine 
dünne  Schicht  »Entzündungsgemisch«  ^)  darauf  und  in  die  Mitte  der- 

i)  Nach    E.    H.    R  i  e  s  e  n  f  e  1  d,    Anorganisches  Praktikum,  S.  118. 

2)  Das  Entzündungsgemisch  und  die  Zündkirsche  bestehen  aus  BaO^  und  AI. 
Zu  beziehen  von  M.  Kahler  und  Martini,  BerUn  oder  von  den  vereinigten 
Fabriken  für  Laboratoriumsbedarf. 
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selben  eine  Zündkirsche  so,  daß  ihr  Magnesiumband  nach  oben  gerichtet 
ist.  Man  stellt  sodann  den  Tiegel  in  ein  Sandbad  und  entzündet  das 
Magnesiumband  durch  ein  Streichholz.  Nach  dem  Erkalten  zerschlägt 
man  den  Tiegel.  Es  muß  unter  der  Schlacke  (?)  ein  Regulus  von  reinem 
metalHschem  Chrom  sich  befinden. 

Man  stellt  den  Versuch  im  Freien  an  mit  einem  Schutz  für  Hände 
und  Augen. 

Bei  der  Thermitdarstellung  von  Elementen,  welche  leicht  S  i  1  i- 
c  i  d  e  bilden,  kann  man  keinen  Tontiegel  benützen.  W.  P  r  a  n  d  1 1 1) 
arbeitet  in  solchen  Fällen,  z.  B.  bei  der  Darstellung  von  Vanadin, 
in  einem  Schacht  von  Flußspat,  den  man  in  einer  Blechbüchse 
herstellt.  In  einem  solchen  Flusspatschachte  gelang  auch  die  Darstel- 
lung künstlicher  Diamanten  aus  einem  Gemisch  von  Eisen- 
thermit und  Kokspulver  -). 

Andere,  durch  AI  reduzierbare  Oxyde?  S.  z.  B.  unten  Si  (No.  294). 
Aehnlich  wie  AI  wirken  Mg  und  Ca*). 

Sehr  schwer  rein  darzustellen  sind  Be,  Ra,  Ti,  Zr,  Vd,  Nb. 

283.    Arsen. 

Man  löst  AS2O3  in  konz.  Salzsäure,  fügt  Zinnchlorür  hinzu  und 
erwärmt.  Das  abgeschiedene  braune  Arsen  sammelt  man  auf  einem 
Filter  und  wäscht  es.  Durch  Erhitzen  im  Kohlensäurestrom  läßt  es  sich 
sublimieren.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  oxydiert  es  sich  zum  Teil 
zu  AS0O3  (Geruch). 

Modifikationen  des  As  ?    Vergleich  mit  P. 

Antimon  und  Wismut  werden  aus  den  sauren  Lösungen 
ihrer  Oxyde  nicht  durch  SnCL,  wohl  aber  durch  AI,  Zn,  Cd,  Fe,  Sn 
als  feine  schwarze  Pulver  abgeschieden.    Vgl.  No.  5. 

Verhalten  der  Bi-Salze  gegen  PO2H3,  S^OiNao,  Stannitlösung  ? 

284.  Antimon. 

Aus  A  n  t  i  m  o  n  i  t  durch  »N  i  e  d  e  r  s  c  h  1  a  g  s  a  r  b  e  i  t«.  Man 
schmilzt  in  einem  bedeckten  Chamottetiegel  50  Teile  SboSg,  30  Teile  Eisen- 
feile, 22  Teile  KoCOs  und  5  Teile  Kohle.  Das  reduzierte  Antimon  bildet 
im  Tiegel  einen  Regulus. 

Aus  welchen  Sulfiden  läßt  sich  durch  »Niederschlagsarbeit«  das 
Metall  gewinnen  ? 

285.  "Wismut. 

Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  50  g  BioOg  und  5  g  feinstem  Holz- 
kohlepulver in  einem  bedeckten  Porzellantiegel  auf  dem  T  e  c  1  u-  oder 
M  e  k  e  r  brenner   und   rührt   die    schmelzende    Masse   einigemale   mit 

i)  Vd  durch  AI  und  Ca,  Z.  anorg.  Chem.  64,  217.  1909;  s.  auch  ebenda  79, 
209.     1912. 

2)  S.  die  Einzelheiten  Ber.  deutsch,  chem.   Ges.  46,  216.     1913. 

3)  Z.  B.  Zr  mittels  Ca;  s.  Ann.  Chem.  395,   149.     1912. 
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einem  starken  Eisendraht  durch.  In  ^  Stunde  ist  die  Reduktion  be- 
endigt. Man  gießt  den  TiegeHnhalt  auf  den  umgekehrten  Deckel  des 
Tiegels  und  läßt  erkalten.  Das  in  dem  nicht  verbrauchten  Kohlen- 
pulver fein  verteilte  ^^'ismut  läßt  sich  durch  Schlämmen  mit  Wasser 
auch  noch  gewinnen. 

286.    Blei. 

a)  Man  schmilzt  ein  Gemenge  von  20  g  PbO  und  25  g  gepulvertem 
KCN  in  einem  bedeckten  Porzellantiegel  etwa  10  Minuten  auf  dem 
M  e  k  e  r  brenner  oder  dem  Gebläse.  Nach  dem  Erkalten  findet  man 
im  Tiegel  einen  Metallregulus.    Man  wäscht  ihn  mit  \\'asser. 

Gleichung   für   die   Reduktion  ? 

b)  Aus  B  1  e  i  g  1  a  n  z  durch  »Röstreduktionsarbeit«^), 
Man  erhitzt  ein   Gemenge  von  24  g  feinst  gepulvertem  PbS  mit 

45  g  PbO  in  einem  hessischen  Tiegel  im  R  ö  ß  1  e  r  -  Ofen  während 
einer  halben  Stunde  auf  helle  Rotglut.  Man  läßt  erkalten  und  findet 
beim  Zerschlagen  des  Tiegels  den  Metallregulus. 

287.  Magnesium. 
Durch  Schmelzelektrolyse  -). 

Man  erhitzt  etwa  40  g  eines  äquimolekularen  Gemenges  von 
MgCL  .  6H.>0  und  KCl  in  einem  Porzellantiegel.  Das  Gemenge  schmilzt 
zunächst  in  seinem  Kristallwasser,  hierauf  verflüchtigt  sich  dieses, 
wonach  die  Masse  in  ruhigen  Fluß  gerät.  Der  Tiegel  wird  durch  eine 
Scheidewand  aus  Asbestpappe,  welche  im  unteren  Teil  siebartig  durch- 
löchert ist,  in  zwei  Teile  geteilt.  Als  Kathode  benutzt  man  einen  Streifen 
blanken  Eisenblechs  von  10  mm  Breite,  als  Anode  ein  Stück  Dochtkohle. 
Schließhch  umgibt  man  den  Tiegel  zur  Abhaltung  der  Flammengase 
mit  einem  Zylinder  aus  Asbestpapier. 

Man  elektrolysiert  mit  3 — 10  Amp.  bei  schwacher  Rotglut.  Nach 
beendigtem  Versuche  nimmt  man  die  Scheidewand  heraus,  fügt  eine 
Messerspitze  Flußspat  hinzu  und  rührt  mit  dem  Kathodenblech  um, 
worauf  sich  das  abgeschiedene  Magnesium  zu  wenigen  größeren  Kugeln 
vereinigt.    Man  läßt  erkalten  und  behandelt  mit  kaltem  Wasser. 

Durch  Schmelzelektrolyse  werden  auch  die  anderen  Erdalkali- 
metalle, ferner  die  Erdmetalle  (AI,  Ce  etc.  W.  M  u  t  h  m  a  n  n), 
sowie  Na  und  Li  dargestellt. 

288.  Quecksilber. 

Aus  Zinnober. 

Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  etwa  30  g  Zinnober  mit  etwas  mehr 
als  30  g  Eisenfeile  in  einer  Retorte  aus  schwer  schmelzbarem  Glas. 
In  der  Vorlage  sammelt  sich  das  Quecksilber  an. 

i)  H.  und  W.  B  i  1 1  z,  Uebungsbeispiele,  S.  20.  —  Ueber  die  bei  dieser 
Reaktion  auftretenden  Gleichgewichte  s.  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  41,  2917.    1908. 

2)  O  e  1 1  e  1,    Z.  f.  Elektrochemie  2,  394.    1895. 
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289.    Natrium-Amalgam. 

a)  Durch  Kochsalzelektrolyse. 

In  ein  starkes  Becherglas  gießt  man  eine  Schicht  Hg  von  etwa 
14  cm  Höhe.  Als  Stromleiter  zum  Hg  dient  ein  starker  Eisendraht, 
der  durch  eine  in  das  Hg  eintauchende  Glasröhre  geführt  wird.  Um 
das  frei  werdende  Cl  beseitigen  zu  können,  bringt  man  die  Anode  aus 
Kohle  oder  Platinblech  in  eine  Tonzelle,  welche  durch  einen  doppelt 
durchbohrten  Kork  verschlossen  wird.  Durch  die  eine  Oeffnung  wird 
die  Elektrode  lose  geführt,  durch  die  andere  eine  Glasröhre  zum  Ab- 
saugen des  Chlors  gesteckt. 

Man  füllt  nun  gesättigte  NaCl-Lösung  in  das  Becherglas  und  die 
Tonzelle,  nicht  aber  in  die  Glasröhre,  welche  die  Kathode  zuführt. 
Man  elektrolysiert  mit  i- — 2  Amp.,  bis  das  Hg  zu  festem  Amalgam 
erstarrt  ist. 

Zur  Isolierung  gießt  man  die  Lösung  ab,  wäscht  rasch  mit  Wasser, 
dann  mit  Alkohol. 

b)  Für  gewöhnlich  wird  das  Natriumamalgam  so  dargestellt,  daß 
man  blanke,  kleine  Natriumstückchen  unter  Hg,  das  sich  in  einem 
Porzellanmörser  befindet,  drückt.  Gesicht  und  Hände  sind  dabei 
zu  schützen.    Bei  einem  Gehalt  von  2^%  Na  ist  das  Amalgam  fest. 

Zahlreiche  Amalgame  sieht  man  jetzt  als  M  e  r  k  u  r  i  d  e  (ent- 
sprechend A  u  r  i  d  e)  an. 

Durch  »thermische  Analyse«  sind  zahlreiche  Verbin- 
dungen der  Metalle  untereinander  entdeckt  worden. 
Eine  Zusammenstellung  derselben  von  T  a  m  m  a  n  n  s.  Z.  anorg. 
Chem.  55,  289.  1907. 

290,    Silber. 

Bei  der  Verarbeitung  von  Silbersalzen  (oder  Silberrückständen) 
auf  Silber  oder  bei  der  Gewinnung  von  Silber  aus  Silberlegierungen 
wird  zunächst  fast  stets  Chlorsilber  dargestellt.  Dieses  reinigt  man  ev. 
durch  Lösen  in  Ammoniak,  Ausfällen  mit  Salpetersäure  und  gründliches 
Auswaschen . 

Reduktion  des  Chlorsilbers. 

1.  (Beste  Methode.)  Man  schmilzt  in  einem  mit  Soda  überzogenen 
hessischen  Tiegel  mit  i — 2  Teilen  trockenem  KaHumnatriumcarbonat 
im  Rößler-  Ofen.  Geschmolzenes  AgCl  reduziert  man  nach  i  oder  2. 

2.  Man  bringt  es  noch  feucht  in  eine  Porzellanschale,  gießt  etwas 
verdünnte  Schwefelsäure  hinzu  und  legt  einige  Zinkstangen  hinein. 
Die  Reduktion  beginnt  sogleich,  schließUch  erwärmt  man  etwas,  fil- 
triert das  ausgeschiedene  grauweiße  Silber  ab  und  wäscht  es  gründlich 
mit  Wasser  aus;  so  enthält  es  leicht  noch  etwas  Chlorsilber. 

3.  Man  kocht  mit  einer  Lösung  von  i  Teil  Stärkezucker  und 
I  Teil  Soda  in  3  Teilen  Wasser. 

Wie  scheidet  man  Au,  Hg,  Pt  aus  den  Lösungen  ihrer  Chloride  ab  ? 
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291.    Jod. 

Lösungen  von  Jodrückständen,  welche  das  Jod  als  Jodid 
enthalten,  werden  konzentriert.  Man  bringt  die  Lösung  sodann  in  einen 
großen  Rundkolben  mit  langem  Kühler,  säuert  mit  Schwefelsäure  an 
und  setzt  überschüssigen  Eisenammoniakalaun  hinzu.  Man  leitet  nun 
vmter  Erwärmen  Wasser  dampf  hindurch.  Das  Jod  sammelt  sich  in 
der  Vorlage  an.  Man  bringt  es  auf  einen  Glastrichter  mit  Platinconus, 
läßt  das  Wasser  ablaufen  und  trocknet  das   Jod  über  Chlorcalcium. 

Jodate  reduziert  man  mit  SO  2  in  geringem  Ueberschuß  zu  Jo- 
diden und  verfährt  dann  wie  oben. 

Im  allgemeinen  lassen  sich  die  Metalloide  leichter  aus  ihren  Ver- 
bindungen darstellen,  als  die  Metalle  (ausgenommen  die  Edelmetalle). 

292.    Präzipitierter  Schwefel. 

Man  löscht  20  g  gebrannten  Kalk  mit  ^^'asser,  fügt  50  g  Schwefel 
und  600  g  Wasser  hinzu  und  kocht  eine  Stunde  lang  unter  zeitweiligem 
Ersatz  des  verdampfenden  Wassers.  Die  erhaltene  Lösung  läßt  man 
absitzen,  filtriert  sie  und  versetzt  mit  verdünnter  Salzsäure,  aber  nicht 
bis  zur  sauren  Reaktion  (?).  Der  abgeschiedene  Schwefel  wird  abfil- 
triert, gewaschen  und  getrocknet. 

3CaO  +  3S  =  SOsCa  +  2CaS, 

SOsCa  +  S  =  SaOsCa, 

2CaS  +  8S  =  2CaS5; 

2CaS5  +  4HCI  =  2H,S  +  8S  +  2CaCU, 

S^OaCa  +  2HCI  =  S  +  SO2  +  CaCl,  +  H,0, 

SOo  +  2H,S  =  3S  +  2U.X). 

Man  würde  demnach  den  gesamten  Schwefel,  der  sich  gelöst  hat 
(12  Atome),  wieder  erhalten,  wenn  der  H^S  nicht  teilweise  entwiche 
und  man  bis  zur  sauren  Reaktion  Salzsäure  zusetzte. 

Im  Schwefel  etwa  enthaltenes  Arsen  (wie  findet  es  sich  darin?) 
würde  Calciumsulfarsenat  liefern  (?);  wie  würde  sich  dieses  beim  An- 
säuern der  Lösung  zersetzen  ? 

Welche  anderen  Metalloide  bilden  den  Polysulfiden  entsprechende 
Verbindungen  ? 

Welche  Reaktionen  entsprechen  beim  Cl,  Br,  J  der  Einwirkung 
von  SO2  auf  H2S  ? 

293.    Selen. 

Aus  Selenblei,  Pb(Se,S). 

Das  gepulverte  ]\Iineral  (etwa  2  g)  wird  wie  bei  der  Bestimmung 
des  Schwefels  in  Sulfiden  mit  Natriumnitrat  und  Soda  im  bedeckten 
Porzellantiegel  geschmolzen  (?).  Man  kocht  sodann  die  Schmelze  mit 
Wasser  aus,  filtriert,  säuert  stark  mit  HCl  an,  konzentriert  und  kocht 
schheßlich  eine  Stunde  lang: 

SeOs  +  2HCI  =  SeO,  +  H^O  +  CL. 
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Hierauf  fügt  man  zu  der  immer  noch  stark  salzsauren  Lösung  50  ccm 
wäßrige  schweflige  Säure  und  erwärmt  schwach:  Rotes  Selen  scheidet 
sich  aus.  Man  sammelt  es  auf  einem  Filter,  trocknet  es,  stellt  etwas 
FeSe  daraus  her  und  dann  SeH,  (Vorsicht!). 

Ebenso  wird  Tellur  aus  Telluriden  (Tetradymit,  BiaTegS,  ferner 
Blättererz)  abgeschieden. 

294.    Silicium  ^). 

(Aluminoth  ermisch . ) 

Man  bringt  ein  Gemisch  von  90  g  reinem,  geglühtem  Quarzsand 
mit  100  g  AI-Pulver  und  120  g  Schwefel  in  einen  Chamottetiegel  und 
entzündet  mit  einer  Zündkirsche.  Nach  dem  Erkalten  zerschlägt  man 
den  Tiegel  und  behandelt  die  zerkleinerte  Schmelze  mit  Wassei,  wobei 
sich  unter  AloOo.xH.O-Abscheidung  HoS  entwickelt.  Das  AloOg.xHaO 
wird  von  dem  Metallregulus  mit  Wasser  weggeschlämmt.  Diesen  über- 
gießt man  mit  konz.  HCl  und  läßt  diese  mehrere  Tage  in  der  \\'ärme  ein- 
wirken, bis  das  gesamte  AI  gelöst  ist.  Nach  dem  Abgießen  der  Lösung 
wird  mit  HF  in  einer  Platinschale  auf  dem  Wasserbade  etwa  eine  Stunde 
erwärmt ;  dann  wird  mit  Wasser  gewaschen. 

Schwarze  Blättchen. 

Die  Darstellung  von  Bor  gelingt  ebenfalls  auf  diesem  alumino- 
thermischen  Wege  ^). 

Die  Reaktion  ist  im  Freien  auszuführen,  ebenso  die  Behandlung 
der  Schmelze  mit  Wasser. 

Statt  AI  kann  man  auch  Mg  verwenden. 

Eine  andere  Methode  zur  Darstellung  von  SiHcium  ist  die  Ein- 
wirkung von  Alkalimetall  auf  KaSiFg.  Man  erhält  es  hier  als 
braunes  Pulver.  Mit  dieser  Methode  gelingt  es,  auch  elementares  B,  Ti, 
Ta  und  andere  schwer  reduzierbare  Elemente  darzustellen.  Auf  diese 
W^eise  stellte  B  e  r  z  e  1  i  u  s  zum  erstenmal  1823   Silicium  dar. 


i)  Nach  K.  A.  Kühne,  D.  R.  P.  1902;  Chem.  Centr.  1904,  I,  64,  mit 
den  Modifikationen  von  H.  und  W.  B  i  1 1  z,  Uebungsbeispiele  aus  der  anorgan. 
Exper.-Chemie,   S.   13. 

2)  Bar.  deutsch,  chem.   Ges.  41,  2634.     1908. 
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XVI.  Colloidale  Lösungen. 

Einem  Vortrag  von  A.  Thiele)  über  C  o  1 1  o  i  d  e  sei  das  Fol- 
gende entnommen :  Man  unterscheidet  die  disperse  Phase  vom 
Dispersionsmittel.  Die  obere  Grenze  der  Teilchengröße  be- 
trägt 100  (JL[i  (i  mJ- =  0,000001  mm),  die  untere  i  bis  lo  |Jt[Ji.  Bei 
I   [xjJL  beginnt  das  Gebiet  der  molekularen  Dimensionen. 

Charakteristische  optische  Erscheinungen  treten  im 
Ultramikroskop  und  beim  Tyndall-effekt  auf.  Der 
Tyndall-Lichtkegel  ist  noch  sichtbar,  wenn  man  im  Ultra- 
mikroskop nichts  mehr  wahrnimmt.  Er  zeigt  sich  in  schwacher  Form 
auch  bei  Zuckerlösungen. 

Die  Teilchen  zeigen  die  B  r  o  w  n  s  c  h  e  M  o  1  e  k  u  1  a  r  b  e- 
w  e  g  u  n  g. 

Der  osmotische  Druck  der  Lösungen  ist  sehr  klein,  die 
Stoffe  sind  hochmolekular. 

Unter  Ultrafiltration  versteht  man  das  \'erhalten  der 
Lösungen  gegen  colloidale  Membranen. 

Die  Teilchen  sind  elektrisch  geladen:  AsoSg  wandert 
nach  der  Anode,  ist  daher  negativ  geladen;  FcoOo  wandert  nach  der 
Kathode,  ist  daher  positiv  geladen.  Die  meisten  Colloide  sind  negativ 
geladen.  In  Eiweißlösungen  können  die  Teilchen  positiv  oder  negativ 
geladen  sein,  je  nach  dem  vorhandenen  Elektrolyten. 

Eine  colloidale  Lösung  wird  als  S  o  1  bezeichnet ;  aus  einem  Sol 
können  die  Teilchen  ausgeflockt  werden  und  das  Sol  kann  zu 
einem    G  e  1   erstarren. 

Man  teilt  die  colloidalen  Lösungen  in  zwei  Klassen  ein: 

1.  Suspensoide.  In  diesen  sind  die  Eigenschaften  des  Dis- 
persionsmittels (z.  B.  die  Viskosität)  nur  unwesentlich  geändert.  Die 
Lösungen  sind  verhältnismäßig  wenig   beständig,   h^ophob. 

2.  E  m  u  1  s  o  i  d  e.  Die  Eigenschaften  des  Lösungsmittels  sind 
sehr  wesentlich  geändert.    Die  Lösungen  sind  beständig,  lyophil. 

Die  Suspensoide  werden  durch  Elektrolyten)  aus- 
geflockt;   Nichtelektrolyte   wie   Zucker,    bewirken   keine   Fällung. 

i)   Z.  f.   Unters,   der  Nahrungs-  und   Genußmittel  24,    171.     1912. 
2)  Auch  durch  gefälltes  BaSO,,    V  a  n  i  n  o. 
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Diejenigen,  deren  Teilchen  negativ  geladen  sind,  werden  durch  Ka- 
tionen, die  entgegengesetzt  geladenen  durch  Anionen  gefällt.  Dies  geht 
daraus  hervor,  daß  das  Chlorid,  Sulfat,  Ferricyanid  gleich  stark  aus- 
flockend wirkt  auf  die  Lösung  der  negativ  geladenen  Teilchen  AsjSg, 
aber  sehr  verschieden  auf  die  Lösung  der  positiv  geladenen  Teilchen 
FeaOs.    Höherwertige  Ionen  flocken  energischer  aus,  als  niederwertige. 

Colloidale  Lösungen  mit  negativ  geladenen  Teilchen  werden  durch 
eine  Lösung  mit  positiv  geladenen  Teilchen  gefällt:  AsoSg-Lösung  wird 
durch  Fe 2O 3- Lösung  gefällt,  diese  durch  eine  Lösung  von  Sb^Sg,  Au. 

Emulsoide.  Die  Oberflächenspannung  wird  durch 
die  Tropfenzahl  gemessen,  die  Viskosität  durch  die  Ausfluß- 
geschwindigkeit;  Unter  gleichen  Bedingungen  gab  eine  o,i%ige  Seifen- 
lösung 121  Tr.,  eine  o,5%ige  Gelatinelösung  61  Tr.  und  Wasser  57  Tr. 
Die  Oberflächenspannung  der  Seifenlösung  ist  somit  viel  kleiner  als 
diejenige  der  Gelatinelösung  und  des  Wassers.  Andererseits  war  die 
Auslaufszeit  bei  der  Seifenlösung  und  beim  Wasser  dieselbe,  bei  der 
Gelatinelösung  aber  um  %  größer,  die  Viskosität  der  letzteren  ist 
daher  wesentlich  größer,  als  die  der  beiden  anderen. 

Die  Emulsoide  können  Wasser  absorbieren,  sie  sind  quellbar. 
Ouellungswasser  ist  nicht  abpreßbar  ^).  Elektrolyte  in  kleiner  Kon- 
zentration fällen  nicht,  in  hoher  bewirken  sie  Koagulation.  Das  Colloid 
ist  aber  meist  reversibel.  Die  Ionen  verhalten  sich  bei  der  Koagulation 
additiv.    Elektrolytfreies  Eiweiß  wandert  nicht. 

Bei  den  Emulsoiden  werden  die  Erscheinungen  verständlich, 
wenn  man  annimmt,  daß  zwei  wäßrige  Phasen  vorHegen.  Die  Aus- 
salzung ist  dann  durch  die  Veränderung  der  Eigenschaften  des  Lösungs- 
mittels bedingt.  Die  Geherung  beruht  auf  der  Vermehrung  der  wasser- 
armen Phase.  Diese  besitzt  wabenartige  Struktur  ^).  deren  Hohlräume 
durch  die  wasserreichere  Phase  erfüllt  sind. 

Durch  Emulsoide  können  Suspensoide  gegen  Elektrolyte  unempfind- 
lich gemacht  werden :  Schutzcolloide.  Die  Suspensoidteilchen 
werden  vom  Emulsoid  umgeben.  Die  G  o  1  d  z  a  h  1  bedeutet  den  Schutz 
der  roten  Goldlösung;  der  Uebergang  in  die  blaue  Lösung  wird  fest- 
gestellt. Als  Schutzcolloide  fungieren  häufig  auch  kleine  Elektrolyt- 
mengen;  bei   fortgesetzter   Dialyse   tritt   schUeßHch   Ausflockung  ein. 

Bei  der  Anätzung  findet  Absorption  des  einen  Ions  statt. 
Z.  B.  ist  das  Colloid  C  a  s  e  i  n  nicht  in  Wasser  löslich,  wohl  aber  in 
alkalischer  oder  schwach  saurer  Lösung. 

Während  die  L  ö  s  1  i  c  h  k  e  i  t  eines  kristallisierten 
Stoffes  für  eine  bestimmte  Temperatur  eine  konstante  ist, 
lösen  sich  die    Colloide    in    beliebiger    Menge. 


i)  Z.  angew.  Chem.  25,   1512.     1912. 

2)  Nach     Zsigmondy     (Z.    anorg.   Chem.   71,    356.     1911)    äußerst   fein 
capillare   Struktur. 

W  e  i  n  1  a  n  d  und  Beck,  Präparate.  9 
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Bei  der  Darstellung  der  colloidalen  Lösungen  unterscheidet  ^) 
man  Kondensations-  und  Dispersionsmethoden. 
Bei  den  Kondensationsmethoden  geht  man  von  einem 
Ion-dispersen  System  aus  und  leitet  durch  geeignete  Operationen  eine 
unvollständige  Kondensationsreaktion  ein.  Bei  der  Darstellung  colloi- 
daler  Lösungen  von  Elementen  beruhen  sie  darauf,  daß  man  dem  im 
lonenzustand  befindlichen  Material  des  Elements  seine  elektrische  La- 
dung entzieht.  Die  elektrisch  neutralen  Atome  vereinigen  sich  dabei 
zu  größeren  Aggregaten  und  bilden  als  solche  die  disperse  Phase  der 
colloidalen  Lösung.  Zu  den  Kondensationsmethoden  gehört  auch  die 
Bildung  colloidaler  Lösungen  von  Verbindungen,  die  bei  einer  chemi- 
schen Reaktion  (Hydrolyse,  H^S-Wirkung)  als  schwerlösliche  Körper 
entstehen  können.  Dabei  treten  unter  bestimmten  Bedingungen  die 
entstehenden  Moleküle  zu  Colloidteilchen  zusammen. 

»Bei  den  Dispersionsmethoden  sucht  man  bei  dich- 
teren Aggregaten  (feinen  Pulvern,  Gelen,  Metallen)  durch  verschiedene 
Mittel  eine  Lockerung  des  Molekülverbandes  zu  bewirken.«  Sie  zer- 
fallen in  mechanisch-chemische  Dispersionsmethoden  und 
in  elektrische  Dispersionsmethoden.  Zu  den  ersteren  gehören 
die  Auswaschmethoden  und  die  Peptisationsmetho- 
d  e  n.  Zu  den  Peptisationsmethoden  gehört  die  bekannte  Erscheinung, 
daß  Metazinnsäure,  nachdem  sie  mit  HCl  behandelt  ist,  sich  in  Wasser 
löst.  Ferner  ist  hierzu  zu  rechnen  die  Bildung  einer  colloidalen  Fe-^Os- 
Lösung  beim  Versetzen  einer  FeClj-Lösung  mit  Ammoniak,  wobei  das 
zuerst  ausgeschiedene  FcoOs  .  xH,0  sich  wieder  löst.  Peptisations- 
mittel  ist  hier  FeCls   (s.   No.   301). 

A)  Sulfide. 
295.    Arsentrisulfid  ^). 

Man  erhitzt  reines  As^Og  einige  Zeit  mit  \\'asser,  filtriert  durch 
ein  quantitatives  Filter  und  leitet  in  die  Lösung  H2S  bis  zur  Sättigung 
ein.    Den  H.S  vertreibt  man  sodann  durch  einen  Luftstrom. 

In  dieser  Lösung  kann  man  von  neuem  AS2O3  lösen,  wieder  HjS 
einleiten  und  durch  Fortsetzung  dieses  Verfahrens  ziemlich  konz.  Lö- 
sungen darstellen. 

Gelbe,  klare  Lösung.  Verhalten  gegen  schwache  und  starke  Säuren, 
Salze  (d.  h.  Elektrolyte)  ? 

296.    Antimontrisulfid  ^). 

Man  leitet  HgS  in  Lösungen  von  Kaliumantimonyltartrat  (No.  265), 
die  davon  nicht  mehr  als  5  g  im  Liter  enthalten,  bis  zur  völligen  Sätti- 
gung ein. 

i)The  Svedberg,  Die  Methoden  zur  Herstellung  colloidaler  Lösungen 
anorganischer  Stoffe.  Dresden  1909.  —  Wo.  Ostwald,  Grundriß  der  Kol- 
loidchemie;   Dresden   1912. 

2)   G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t,    III,  II,  473.         3)   Ebenda  III,   II,   712. 
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Tief  rote  Lösung.  Verhält  sich  gegen  Elektrolyte  wie  die  AS2S3- 
Lösung. 

297.     Ferro-,   Nickel-  und  Kobaltsulfid. 

Zu  den  sehr  verdünnten  Lösungen  eines  der  Salze  fügt 
man  wenig  HoS  und  einige  Tropfen  Ammoniak.  Besonders  leicht  geben 
verdünnte  Ferriacetatlösungen  (No.  188,  189)  mit  wenig 
Schwefelammon    t  i  e  f  g  r  ü  n  e    colloidale  Lösungen  von  FeS. 

298.    Kupfersulfid. 

Eine  verdünnte  Lösung  von  CUSO4  in  Ammoniak  \\ird  mit  H^S 
gefällt  und  das  CuS  wochenlang  mit  H.,S-Wasser  dekantierend  gewa- 
schen. Sobald  im  Wasch wasser  kein  Elektrolyt  mehr  vorhanden  ist, 
geht  das  Sulfid  in  Lösung  und  man  erhält  eine  schwarze  Flüssig- 
keit.   Geringe  Mengen  Elektrolyt  fällen  CuS. 

299.    Quecksilbersulfid. 

Man  fällt  HgClo-Lösung  mit  HjS  und  wäscht  mit  reinem  Wasser 
völlig  aus.  Hierauf  suspendiert  man  den  Niederschlag  in  Wasser  und 
leitet  H2S  ein,  wobei  sich  das  HgS  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit  löst. 

B)  Oxyde. 

300.    Kieselsäure,  SiOg.xHaO. 

Nach  Zsigmondy^)  fügt  man  zu  i  Vol.  Wasserglas  ^),  welches 
je  etwa  5%  SiO,  und  Na^O  enthält,  2  Vol.  I2%iger  HCl  und  dialysiert 
die  Lösung  entweder  durch  Pergamentpapier  oder  durch  eine  CoUodium- 
haut  ä)  oder  durch  Fisch-  oder  Schweinsblase  *). 

Diese  Lösung  verhält  sich  gegen  Säuren  und  Elektrolyte  anders 
als  die  der  colloidalen  Sulfide.  Sie  wird  durch  Säuren  nicht  gefällt, 
wohl  aber  gelatiniert  sie  durch  Alkalicarbonate,  durch  Erhitzen  und 
je  nach  der  Konzentration  bei  mehr  oder  weniger  langem  Stehen;  die 
Kieselsäure  bildet  dann  ein  Hydrogel. 

Dial3'siert  man  die  wäßrige  Lösung,  das  H  y  d  r  o  s  o  1,  gegen 
Alkohol,  so  erhält  man  ein  Alkoholosol  (Organoso  1). 

3oi.    Ferrioxyd,  FcgOg.xHgO. 
Man  fügt  zu  50  g  durch  Eis  gekühlter  FeCls-Lösung  (mit  10%  Fe) 
langsam  33  g  10  %iges  Ammoniak,  wobei  man  vor  erneutem  Ammoniak- 
zusatz  jedesmal  die  Lösung  des  gefällten  FeaOg .  xH.^O  abwartet.     Die 


i)   Z.   anorg.   Chem.    68,    169.     1910. 

2)  Käufliches  Wasserglas  analysiert  man  und  fügt  die  dreifache  Menge  der 
für  das  vorhandene  Na.,0  berechneten  HCl-Menge  hinzu. 

3)  Die  Darstellung  von  dieser  s.  Ber.   deutsch,  chem.   Ges.  45,  579.    1912. 

4)  Am  einfachsten  benutzt  man  den  Dialysierschlauch  von    Schleicher 
und    S  c  h  ü  1 1. 

9* 
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vollständig  klare  Lösung  wird  dialysiert,  wobei  NH4CI  und  der  größte 
Teil  des  überschüssigen  FeClg  difundieren  '). 

Tiefdunkelrote  Lösung.  Diese  verhält  sich  gegen  Elektrolyte 
ähnlich  wie  die  der  colloidalen  Sulfide. 

AgNOg  gibt  keine  Fällung.  Zum  Nachweis  des  Chlors  versetzt 
man  in  der  Hitze  mit  Kahlauge  oder  Ammoniak  und  fällt  AgCl  aus  dem 
Filtrat.  Die  NichtfäUbarkeit  des  Chlors  in  dieser  Lö- 
sung durch  AgNOo  beruht  höchst  wahrscheinlich  darauf,  daß  das  AgCl 
unter  diesen  Umständen  colloidal  gelöst  bleibt.  Hier  wirkt  das  coUoidale 
Eisenoxyd  als  S  c  h  u  t  z  c  o  1 1  o  i  d. 

Das  durch  verdünnte  HNO3  aus  der  Lösung  gefällte  Fe^Os  löst  sich 
nur  sehr  langsam  in  der  überschüssigen  Säure  auch  beim  Erhitzen. 

Fe(CN)gK4  gibt  eine  schmutzigrote  Fällung.  Rhodan  und  Tannin 
färben  nicht.    Schwefelammon  fällt  FeS. 

302.    Molybdänblau  -),  MogOg. 

a)  Eine  Lösung  von  60  g  gew^öhnhchem  Ammonmolybdat  (7  M0O3, 
3(NH4)20,  4H2O)  in  etwa  500  ccm  Wasser  wird  mit  15 — 25  ccm  einer 
io%igen  SnCL-Lösung  versetzt.  Der  blaue  Niederschlag  geht  bei 
fortgesetztem  Waschen  mit  Wasser  colloidal  in  Lösung. 

Das  Molybdänblau  steht  in  der  Oxydationsstufe  dem  M0O3  am 
nächsten  und  bildet  sich  bei  der  Reduktion  von  MoOg-Lösungen  zuerst. 
Es  ist  nach  K  1  a  s  o  n  ^)  eine  Verbindung  von  Molybdänpentoxyd 
mit  M0O3  von  der  Form  der  Phosphormolybdänsäure:  MoaOs,  24M0O3, 
xH^O  (No.  276). 

b)  ^).  Man  leitet  in  eine  siedende  Lösung  von  15  g  gew^öhnlichem 
Ammonmolybdat  in  250  ccm  Wasser  nach  Zusatz  von  40  ccm  doppelt 
normaler  SO4H,  14—2  Stunden  H,S  ein,  filtriert  vom  Schwefel  ab  und 
dialysiert  unter  häufiger  Erneuerung  des  Außenwassers.  Die  klare 
Lösung  hefert  auf  dem  Wasserbade  konzentriert  das  lackartige,  blau- 
schwarze Colloid,  das  sich  in  Wasser  leicht  wieder  löst  —  reversib- 
les Colloid. 

Die  Lösung  färbt  Seide  in  analoger  Weise,  wie  z.  B.  Benzopm-purin  ; 
dies  spricht  für  die  Adsorptionstheorie  beim  Färbungsvorgang  *). 

AI2O3.XH2O  fällt  einen  blauen  Adsorptionskörper  (vgl.  Au  No.  304). 

Zu  den  Adsorptionsverbindungen  gehören  ferner  die  blaue  Jod- 
stärke, sowie  das  durch  Jod  blaugefärbte  Lanthan- 
hydroxyd und  die    blaue    Jodcholalsäure. 

Zu    den     reversiblen    Colloiden    sind    auch    die    Silberoxyd- 


i)  Verfahren  des  Deutschen  Arzneibuchs  V. 

2)  Gmelin-Kraut,    III,  I,  895. 

3)  Ber.  deutsch,  chem    Ges.  34,   158.     1901. 

4)  W.    B  i  1 1  z,    Ebenda  38,   2964.     1905. 
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Protein- Verbindungen     vom    Typus    des     Protargols 
zu  rechnen  i).   Ueber  C  o  1 1  a  r  g  o  1   s.  unten  No.  303. 

C)  Elemente. 

303.    Silber. 

a)  2  g  NaOH  und  2  g  Dextrin  werden  in  100  g  Wasser  gelöst  und 
hierzu  allmählich  die  Lösung  von  1,4  g  AgNOg  in  10  g  Wasser  hinzu- 
gefügt, wobei  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  schnell  gelöst  wird. 

Die  Lösung  ist  im  auffallenden  Lichte  ganz  dunkel,  sie  wird  beim 
Verdünnen  rot,  bei  noch  stärkerem  Verdünnen  gelbüch.  Ihr  Verhalten 
ist  ähnlich  demjenigen  der  Lösung  der  coUoidalen  Sulfide.  Sie  ist  nicht 
sehr  lange  haltbar. 

b)  Man  suspendiert  frisch  gefälltes  und  gründlich  gewaschenes 
AgaO  in  14  Liter  Wasser  und  leitet  bei  50 — 60"  lange  Zeit  Wasserstoff 
hindurch.  Nach  8 — 10  Stunden  erhält  man  ein  intensiv  gefärbtes  Sol 
von  Ag  -). 

c)  Das  Collargol  ist  reversibles,  colloidales  Ag.  SchutzcoUoid 
ist  eine  Proteinsubstanz. 

304.    Gold  3). 

Man  verdünnt  25  ccm  einer  o,o6%igen  AuCliH-Lösung  mit  100  ccm 
Wasser,  setzt  3  ccm  einer  0,2  n-KaCOg-Lösung  zu,  erhitzt  zum  Sieden 
und  fügt  schnell  in  Portionen  4  ccm  einer  Lösung  von  i  Teil  Formal- 
dehydlösung (von  35%)  in  100  Teilen  Wasser  unter  starkem  Umrühren 
hinzu.  Nach  kurzer  Zeit  entsteht  eine  tiefrot  oder  auch  purpurviolett 
oder  blauschwarz  gefärbte  Lösung.    Sie  wird  durch  Elektrolyte  gefällt. 

305.    Goldpurpur  (von  Cassius). 

Ist  eine  Adsorption  von  colloidalem  Gold  diu*ch  Zinnsäuregel,  die 
aus  den  colloidalen  Lösungen  von  beiden  durch  Elektrolyte  gefällt 
wird. 

Eine  colloidale  Zinnsäurelösung  erhält  man  durch  Dialyse  einer 
Lösung  von  SnCl4  (No.  86)  in  Wasser.  Dann  fügt  man  eine  colloidale, 
rote  Lösung  von  Gold  hinzu.  Auf  Zusatz  eines  Elektrolyten  (KCl) 
scheidet  sich  der  Goldpurpur  aus  *).  Statt  colloidaler  Zinnsäure  kann 
man  auch  colloidales  ZrO.,  benützen. 

Zur  Darstellung  dieses  Purpurs  fügt  man  zu  i  Teil  FeCls-Lösung 
(spez.  Gew.  1,54)  3  Teile  Wasser  und  hierzu  die  Lösung  von  i  Teil 

i)  Z.  f.  Elektrochem.    i8,   521.     1912. 

2)  V.    Ko  h  1  s  c  h  ü  1 1  e  r,    Z.  f.  Elektrochemie  14,  49.     1908. 

3)  An  colloidalen  Au-Lösungen  sind  viele  Eigenschaften  der  colloidalen 
Lösungen  überhaupt  studiert  worden.  S.  z.  B.  Z  s  i  g  m  o  n  d  y,  »Zur  Kennt- 
nis der  Colloide«,  Jena  1905;  Abeggs  Handb.  d.  anorg.  Chem.  II,  i,  834; 
G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t,    V,   II,   247;     Goldpurpur  ebenda  V,   II,   254. 

4)  Z  s  i  g  m  o  n  d  y,     Ann.   Chem.   301,    29.     1898. 
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SnCL  .  2H0O  in  6  Teilen  Wasser,  bis  die  Mischung  grünlich  geworden 
ist,  dann  noch  6  Teile  Wasser.  Diese  Lösung  gießt  man  unter  Um- 
rühren in  eine  Lösung  von  AuCljH,  die  i  Teil  Au  in  360  Teilen  Wasser 
enthält,  solange,  als  ein  Niederschlag  entsteht.  Dieser  Purpur  löst  sich 
in  Ammoniak  ^). 

Wenn  man  stark  erhitzte,  Gold  als  Element  enthaltende  Glas- 
flüsse langsam  erkalten  läßt,  erhält  man  ein  farbloses  Glas;  erhitzt 
man  dieses  längere  Zeit  auf  eine  bestimmte  Temperatur,  so  bildet  sich 
das  Rubinglas.  Darin  befindet  sich  das  Au  in  submikroskopischen, 
colloidalen  Teilchen.    Z  s  i  g  m  o  n  d  y. 

Eine  c  o  1 1  o  i  d  a  1  e  Lösung  von  Platin  stellt  man  am  besten 
durch  elektrische  \'erstäubung  mit  iio  \'olt  und  etwa 
8  Ampere  unter  H2O  nach  B  r  e  d  i  g^)  dar.  Diese  Lösung  zersetzt 
noch  in  sehr  großer  \'erdünnung  H2O2  katal>i:isch.  Durch  HjS,  CXH 
wird  diese  Katalyse  gehemmt. 

306.    Selen  ^). 

Man  fügt  zu  einer  wäßrigen  Lösung  von  0,2%  SeO^  verdünntes 
wäßriges  H3-drazinhydrat  (i :  2000)  oder  Hydroxylaminhydrat,  oder 
man  fügt  zu  einer  o,i*^öigen  Lösung  von  SeOj  eine  verdünnte  Lösung 
von  SOj. 

Im  durchfallenden  Lichte  rote,  im  auffallenden  Lichte  blau  fluore- 
scierende  Flüssigkeit.   Elektrohi:e  fällen  Selen. 

Als  Schutzcolloide  für  die  Sole  der  verschiedensten  Ele- 
mente haben  sich  besonders  gewisse  Eiweißstoffe  wie  L  y  s  a  1  b  i  n- 
säure  und  Protalbinsäure  *)  bewährt.  Von  den  so  darstell- 
baren Solen  hat  dasjenige  des  Palladiums  Bedeutung  erlangt, 
insofern  es  Wasserstoff  absorbiert  und  als  ausgezeichneter  Katalysator 
bei  Hydrierungen  ungesättigter  Kohlenstoff-\'erbindungen  wirkt  *). 

i)    Siehe   Anmerkung  3   S.    133. 

2)  »Anorganische  Fermente«,  Leipzig  1901.  —  H.  und  \V.  B  i  1 1  z, 
Uebungsbeispiele,   S.   35. 

3)  Nach    Gutbier;    s.    Gmelin-Kraut,    I,  I,  721. 

4)  C.  P  a  a  1,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  1904  ff.  —  Von  den  \-ielen  Hydrie- 
rungen mit  Pd-Sol  als  Katalysator  sei  die  Reduktion  der  Fette  ange- 
führt, ebenda  42,   1541.     1909. 
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res 70. 

salze  104. 

Sufide  20  ff. 

— ,  coUoidale  130. 

— ,  Reduktion  der  —  123.  124. 

Sulfitosalze   106. 

Sulfohydrazid  65. 

Sulfosalze  20  ff. 
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Sulfurylchlorid  51. 
Suspensoide   128. 

Tartratosalze  109. 
Tellur  127. 

säure  48. 

Tetrachloro-dipyridin-Zinn  94. 
Tetradymit  127. 
Thermische  Analyse  125. 
Thionylchlorid  52. 
Thiosulfato-Salze  105. 
Thiotrithiazylchlorid  66. 
Thorium-Kaliumnitrat  108. 
Titanit  50. 
Titansäure  50. 
Titantetrafluorid  30 

Kaliumfluorid  90. 

Ton  81. 

Trichlormolybdänsäure  98. 
Trinatriumarsenat  11. 
Trinitro-triammin-Kobalt  72. 
Triphylin  30. 
TroiUt  28. 

Turnbull's  Blau   102. 
Turpethum  minerale  4. 

Ueberjodsäure  48. 

Ueberschwefelsäure  55. 

Uranpecherz   108, 

Uranrückstände,  Aufarbeitung  von  109. 

Uranyl-Ammonium-carbonat  108. 


Vanadinit  12. 
Violeo-kobaltichlorid  71. 

Wagnerit  117. 
Waschpulver  57. 
Wasserstoffsuperoxyd  52 
— ,  Derivate  des  — s  52  i' 
Wismut  123. 

Alkali  thiosulfate  106. 

Kaliumchlorid  97. 

Magnesiumnitrat  108. 

nitrate  8. 

oxychlorid  35. 

oxyfluorid-Kaliumfluorid  91. 

oxyjodid  39. 

säure  44. 

Witherit  32. 
Wolframhexafluorid  29. 
Wolframit  49. 
Wolframsäure  49. 

Zinkchlorid  33. 

fluorsilicat  90. 

Jodid  37. 

Sulfat  3. 

Zinnchlorür  33. 
Zinnober  26. 
Zinnsäuren  51. 

salz  33. 

Zirkon  43. 

hydroxyd  43. 
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